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A. Sieverts u. fF. Loessner. Die katalytische Oxrydation usic. l 


Die katalytische Oxydation wasseriger Hypophosphit- 
losungen. 
Von 
A. Sreverts und F. Logssner. 
(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium fiir angewandte 
Chemie der Universitiit Leipzig.) 


Mit 2 Figuren im Text. 


Wisserige Lésungen von unterphosphoriger Saure und ihren 
Salzen sind gegen zahlreiche Oxydationsmittel, insbesondere 


gegen 
Sauerstoff, auffallend bestiindig.! ‘T'rotzdem haben sie das Bestreben. 
sich bei Gegenwart gewisser Katalysatoren auf Kosten des Wassers 


unter Wasserstoffentwickelung zu oxydieren: 


H, PO,’ + H,O = H,PO,’ + H.. 


Als Katalysator fiir diese merkwiirdige Reaktion wurde zuerst 
von EnceL* das Palladium angegeben. Spiiter stellten dann Barv- 
reTr und Merrini® fest, dab der durch Fillen von Kupfervitriol- 
lésungen mit unterphosphoriger Siure erzeugte Niederschlag ilhn- 
liche Eigenschaften besitzt wie das Palladium. Die Beobachtung 
wurde wiederholt* bestiatigt und Sreverts ound Major zeigten, dal 
noch eine Reihe von anderen Metallen als Katalysatoren wirken 
kénnen: gefilltes Gold und Silber, vor allem aber Nickel- und 
Kobaltpulver. Die gemeinsame Ursache fiir die katalytische Wirk- 
samkeit der verschiedenen Metalle, ist wiederholt in der Bildung vo 
Metallwasserstoffverbindungen gesucht worden; Bacu vermutet 
die Bildung von Palladiumperhydriden,® ohne auf deren Zu- 
sammensetzung niher einzugehen, und BarrLerr und Merri. be- 
zeichnen ein Kupferhydrid CuH, als die bei der Katalyse wirksame 
Substanz. Da auch die mit Hypophosphiten erzeugten Silber- 
niederschlage —- wenn auch in viel schwicherem Mabe — die Oxy- 


Vgl. z. B. Steverts, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 5%. 
Compt. rend. 110 (1890), 756. 
3 Amer. Chem. Journ. 17 (1895), 185. 
‘ Encert, Compt. rend. 129 (1899), 518; LBovucauttr, Compt. rend, 148 (1909 
415; Sreverts, |. c. 
Bacun, Ber. 42 (1909), 4463. 
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dation der unterphosphorigen Saure und ihrer Nalze hervorrufen, 

ive es nahe, diese Eigenschaft dem von Barrierr und Rice be- 
hriebenen Silberhydrid AgH! zuzuschreiben. 

Nun hatte sich uns friiher* im Verlaufe einer eingehenden 
stichiometrischen Untersuchung der Reaktion 


2Ag’ +H,PO, +H,O = 2Ag + H,PO,’ + 2H 


erlei Anhaltspunkt fiir die von BarrLerr und Rice angegebene 
Bildung eines Silberhydrids ergeben. Bei der in derselben Ab- 
indlung studierten Umsetzung von Kupfersalzen mit iiberschiissiger 
interphosphoriger Siiure fiel zuniichst der von Wurtz entdeckte 
\upferwasserstof! Cull aus, der beim Erhitzen mit unterphosphoriger 


~ 


iure unter Wasserstoffentwickelung zertiel, wahrend gleichzeitig 
die katalytische Oxydation der Siiure einsetzte. Aus der Analyse 
der Reaktionsprodukte konnte sicher gefolgert werden, dab der 
Niederschlag nach kurzer Zeit aus metallischem Kupfer bestand. 
Bei eben dieser Reaktion des Wurrzschen Kupferwasserstotis mit 
interphosphoriger Siure soll aber nach BarrLterr und MERRILL 
nahezu quantitativ die Verbindung CuH, entstehen. Um diese 
Widerspriiche zu kliiren, haben wir die als AgH und CuH, be- 
hriebenen Niederschlige unter médglichst genauer Sefolgung der 
Originalvorschriften von BARrLEer?r und seinen Mitarbeitern hergestellt 
ind sorgfiltig analysiert. 
Wir haben im ersten Teil dieser Arbeit fernerhin die Frage 
1 entscheiden gesucht, ob bei der Fiallung von Palladiumsalz- 
lésungen mit unterphosphoriger Saure eine Wasserstotiverbindung 
entsteht oder nicht. Bisher war nur bekannt, dab sich bei der 
Reaktion eine dem Kupferwasserstoff entsprechende Palladium- 
verbindung nicht isolieren [ibt. 
Kinige Versuche tiber die oxydierende Wirkung des Platinmohrs 


.uf Hypophosphite sind am SchluB des ersten Teiles kurz zusammen- 


Uber die Kinetik der katalytischen Oxydation wiisseriger Hypo- 
phosphitlésungen liegt bis jetzt nur eine Arbeit von Bacu® vor, die 
das heterogene System Palladiummohr-Natriumhypophosphitlésung 
lelt. Wir haben die Versuche unter abgeiinderten Bedin- 


DART | ul. ror 4 Amer. (hem. Journ. 1) (1897). yl. 
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gungen wiederholt und sind dabei zu ganz ihnlichen Ergebnissen 
gelangt wie Bacu; in einigen Punkten konnten wir seine Beob- 
achtungen erweitern. Da die Katalyse im heterogenen System 
mancherlei Schwierigkeiten bietet, so hofften wir durch Anwendung 
von kollofdalem Palladium nach Paau die Reaktion in eine iiber- 
sichtlichere Form zu bringen. Leider war das kolloidale Palladium, 
auch nach Zusatz von Alkali bei Gegenwart von Hypophosphit sehr 
unbestiindig; kurze Zeit nach Beginn der Wasserstotfentwickelung 
tiel das Metall regelmiBig aus. Wir haben uns deshalb vorliutig 
mit der Untersuchung eines analogen Vorganges begniigt, der im 
homogenen System verliuft. Wenn ein Hypophosphit in wisseriger 
Kali- oder Natronlauge erhitzt wird, so entsteht, wie schon sehr 
lange bekannt ist, unter Wasserstoffentwickelung das phosphorig- 
saure Nalz. Die Gleichung der Reaktion ist genau dieselbe wie 
fiir die katalytische Oxydation wiisseriger Hypophosphitlésungen 
durch Metalle. Das Alkali erscheint nicht in den Endprodukten 
der Reaktion und ist deshalb, genau wie die Metalle, als Katalysator 
aufzufassen. In dem zweiten Teile der vorliegenden Arbeit sind 
zunichst einige Angaben iiber die Palladiumkatalyse zusammen- 
gestellt. Im AnschluB daran sind unsere Beobachtungen iiber die 
Kinetik der Alkalikatalyse austiihrlich wiedergegeben. 


l. Teil. 
1. Versuche zur Darstellung des Kupferhydrids CuH,,. 


Fiir die Darstellung des Kupferhydrids haben Barruerr und 
Merritt Vorschriften tiber den Gehalt der reagierenden Lésungen 
nicht gegeben. Wir haben deshalb die passenden Konzentrationen aus- 
probiert. Untersucht wurden zwei Priparate (a und b), von denen 
das erste mit einer Liésung von Natriumhypophosphit, das zweite 
genau nach der Angabe von Barruetr und Merritt mit unter- 
phosphoriger Saure gefallt war. 

Herstellung von Priparat a: 45 g Kupfersulfat (CusO,. 
9H,O) wurden in | Liter Wasser gelist und auf dem Wasserbade 
mit 250 ccm einer 12°/,igen Natriumhypophosphitlésung versetzt. ' 
Nach etwa vierstiindigem Stehen auf dem Wasserbade war das 
Kupfer als rote, schwammige Masse gefillt. Nach Absetzen- 
lassen iiber Nacht wurde die iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, 


' Das Natriumhypophosphit war als purissimum yon der Firma E.de Haén 
in Seelze bei Hannover bezogen. 
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und der Niederschlag eine halbe Stunde lang gekocht, um den an- 
haftenden, nicht gebundenen Wasserstoff zu verjagen. Dabei wurde 
das Wasser durch Dekantieren so oft durch kochendes Wasser er- 
neuert ovis e1mne Probe keine Schwefelsiiurereaktion mehr gab, 
Danach sammelte man den Niederschlag auf einem Filter, wusch 
ihn nochmals mit kochendem Wasser aus, befreite ihn durch Ab- 
driicken mit Filtrierpapier von der Hauptmenge der Feuchtigkeit 
und trocknete ihn auf einem Uhrglas ausgebreitet im Lufttrocken- 
schrank bei 60° C bis zur Gewichtskonstanz, die nach etwa 
8 Stunden eintrat. Schlieblich wurde das Priparat noch 36 Stunden 
auf einem Uhrglas im evakuierten Exsikkator iiber Chlorcalcium ge- 
lassen. Die Ausbeute betrug 10g. Das so hergestellte Priaparat 
war ein dunkel rotbraunes (chocolate colored) Pulver. 

Herstellung von Priparat b. In analoger Weise stellten 
wir ein zweites Produkt dar, indem wir wiederum 45 g Kupfersulfat 
in 1 Liter Wasser listen und bei Wasserbadtemperatur mit 100 ccm 


einer ca. 25°,igen unterphosphorigen Siure versetzten.! Das Pra- 
parat wurde in gleicher Weise ausgewaschen, getrocknet und auif- 
bewahrt. 
Analyse der Praparate a und b. 
Zunichst wurden gewogene Substanzmengen nach der Angabe 
von Barr err und Merritt im tarierten Porzellantiegel bei gelinder 
Rotglut in Oxyd iibergefiihrt und daraus der Kupfergeha!t berechnet. 





Substanzmenge ing CuO ing Cu berechnet in ° 
Priiparat a 0.1068 0.13338 99.72 
Priparat bh | O.OLL2 0.0126 89.85 
1] 0.1020 O.1147 S9.84 


Klektrolytische Bestimmung des Cu. Die Substanz wurde 
in verdiinnter Salpetersiure gelést, mehrfach mit konzentrierter 
Salpetersiiure abgeraucht, die Salpetersiure durch Schwefelsdure 
vertrieben, und dann das Kupfer aus 150 ccm Lésung in bekannter 
Weise auf einer Platinnetzelektrode niedergeschlagen. 





Substanzmenge in g Cu ing Cu in | 

Priipa ita | O.S3024 0.3006 99.41 
L] O.1854 0.1842 99.35 

Priparat b L006 O.SYu4 8Y.71 
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Bestimmung des Phosphors: Um den Phosphorgehalt quan- 
titativ zu bestimmen, wurde aus dem Priparat a das Kupfer mit 
Schwefelwasserstoff gefillt,' das vom Schwefelwasserstoff befreite 
Filtrat durch Bromwasser oxydiert, und die gebildete Phosphorsiure 
nach Scumirz mit Magnesiamixtur gefillt. 


Priparat a: 


Substanzmenge: 1.0000 g 
Mg,P,0,: 0.0037 g 


Phosphor (berechnet): 0.10 ° , 


)* 


Bei Praiparat b wurde das Kupfer durch Elektrolyse vorweg 
gefallt. 


Substanzmenge: 1.0026 ¢ 
Mg,P,0,: 0.0028 g 


Phosphor (berechnet): 0.08 °/.. 


Bestimmung des Wassers und Wasserstoffs: Zur Be- 
stimmung des Wasserstoffs wurde die Substanz im Stickstoifstrom 
auf 600—650° erhitzt. Das frei werdende Wasser wurde durch 
Phosphorpentoxyd gebunden (Absorptionsrohr 4,), der Wasserstoff 
iiber Kupferoxyd verbrannt und ebenfalls als Wasser bestimmt 
Absorptionsrohr A,). Die Methode ist schon an anderer Stelle 
ausfiihrlich beschrieben worden,” auf die hier verwiesen sei. 


Priparat a: 


Substanzmenge: 2.0877 g 
(sewichtszunahme von Rohr 4,: 0.0018 g = 0.09", H,O* 
- - » A,: 0.0000 g = 0.00°/, H,. 
Praparat b: 
Substanzmenge: L.12l6¢g 


ll 


Gewichtszunahme von Rohr 4,: 0.0048 g = 0.43°/, H,O 


. » 9, Ay: 0.0000 g = 0.00°/, H,. 


Bestimmung des Sauerstoffs. Zur Bestimmung des Sauer- 
stofis wurde die Substanz in einem Strome reinen, trockenen, elektro- 


' Das CuS wurde aufgelést, Cu elektrolytisch gefallt, die Menge betrug 
wieder 99.35°/, Cu. 

* Sieverts, Z. phystk. Chem. 60 (1907), 145. 

’ Der Wassergehalt der Substanz (Priiparat a) wurde ferner noch dadurch 
kontrolliert, dab man sie im Luftstrom erhitzte, und das Wasser in Phosphor- 
pentoxyd auffing. Es ergab sich so ein Wassergehalt von 0.11°, in guter 
Ubereinstimmung mit dem im Stickstoffstrom erhaltenen Resultate. 
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lytisch entwickelten Wasserstoffs erhitzt, und das gebildete Wasser 
in einem Phosphorpentoxydrohr aufgefangen. 
Priparat a: Verwendet wurde die im Stickstofistrome ge- 


gliihte. also wasserfreie Substanz. 


Substanzmenge (wassertfrel): 2.0859 g 
(gewichtszunahme des Absorptionsrohres: 0.0094¢g 


daraus berechnet Sauerstoff: 0.0083 g = 0.40°).. 


Priparat b: Hier wurde die nicht geglihte, also wasserhaltige 
Substanz verwendet. Die im Absorptionsrohr aufgefangene Wasser- 
menge muBte demnach um den schon bekannten Wassergehalt 


der Substanz verringert werden. 


Substanzmenge (wasserhaltig): 1.2010g 
(gewichtszunahme des Absorptionsrohres: 0.1318 g 
Kiir Wasser in Abzug zu bringen: 0.0051 2 


a 


Ditterenz: 0.1267 ¢ 
daraus berechnet Sauerstoff: 0.1 125 ¢ = 9.37? 


Zusammenstellung der Resultate. 





Gehalt an Priiparat a Priiparat b 
Kupter ‘oo 99.38 89.71 
Phosphor 0.10 0.08 
W asser 0.10 0.43 
W asserstott ' : ’ 0.00 0.00 
Sauerstott 0.40 9.37 


Sa.: 99.98 ® 99.59%), 


ti 


Rechnet man den Sauerstofigehalt auf Cu,O um, so enthiilt: 


Priparat a: 3.6°/, Cu,O 


Priparat b: 83.8°,, Cu,O. 


[hie Analysen ergaben also iibereinstimmend, dab die Priparate 
wasserstofifrei waren und im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Cu und Cu,O bestanden. Die Sauerstoffaufnahme ist erst durch 
nachtriigliche Oxydation an der Luft beim Auswaschen und Trocknen 
erfolgt. Priparat b hat sich wahrscheinlich deshalb so weitgehend 
oxydiert, weil es in stark saurer Liésung gefallt war und intolge- 


dessen noch Siurespuren enthielt. Auch Hanus und Souxvup! haben 


Z. anorg. Chem. 7 (1911), 282 
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kiirzlich die Emptindlichkeit des durch Zersetzung von Kupferwasser- 
stoft entstandenen Kupfers gegen Luftsauerstoff festgestellt. 

Trotzdem nun die Priparate keinen Wasserstofi enthielten, be- 
saBen beide die dem Cuprihydrid zugeschriebene Eigenschaft, wiisse- 
rige:Lésungen von unterphosphoriger Siiure unter Wasserstoffent- 
wickelung zu oxydieren. 


BarTLeTt und Merritt haben den Wasserstofi ihres Kupfer- 
hydrids, soviel sich aus ihren Angaben erkennen liabt, weder quali- 
tutiv noch quantitativ bestimmt, sich vielmehr mit der Ermittelung 
des Kupfergehaltes (durch Uberfiihrung in Kupferoxyd) begniigt. 
Ks wire sehr wohl mdglich, daB sie bei gleichmibiger Arbeitsweise 
stets Produkte erhielten, deren Gehalt an Oxydul nur in engen 
(grenzen schwankte, und die bei der Analyse immer anniihernd die 
von der Formel CuH, geforderten 97°), Kupfer ergaben. 


Schon in der Einleitung ist erwihnt worden, dab auch die 
stéchiometrische Untersuchung der Reaktion zwischen Kuprisalzen 
und unterphosphoriger Siure die Bildung eines Cuprihydrids 
ausgeschlossen hatte. Auch die Methode von Mawrow und Muru- 
MANN! der quantitativen Fillung des Kupfers mit Hypophosphiten, 
beruht auf der Voraussetzung, dab beim Erhitzen des primiir ent- 
stehenden Kupferwasserstofis mit iiberschiissigem Reduktionsmitte! 
metallisches Kupfer und nicht ein noch bei 100° ziemlich be- 
stindiges Hydrid CuH, entsteht. Die Resultate miibten sonst rege!l- 
mabig 2—3°/, zu hoch ausfallen. Nun haben zwar HanvsS und 
Soukup” gezeigt, dali das Verfahren von Mawrow und MutrHMmann 
nicht zuverlaissig ist und nur durch gegenseitige Kompensation 
mehrerer Fehler richtige Resultate liefert. Aber auch aus der 
Abhandlung von Hanus und Sovukxup geht mit Sicherheit hervor, 
dafi bei der Reaktion ein Cuprihydrid nicht entsteht. 

Nach Bartierr und Merrity erhalt man ein aktives Produkt 
auch durch Reduktion von Kupferoxydpulver mit Wasserstoff. Scho: 
vor einiger Zeit wurde nachgewiesen, dal} dabei keine Kupferwasser- 
stofiverbindung entsteht, sondern Kupfer mit Spuren von Wasser- 
stoff. Wenn die Reduktionstemperatur nicht hoch liegt, so bleibt 
das Produkt oxydulhaltig und halt hartnickig Wasser zuriick. 


' Z. anorg. Chem. 11 (1896), 268. 
* Z. anorg. Chem. 7 (1911), 282. 
’ Sreverts, Zertschr. phys. Chem. GO (1907). 145. 
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Aus dem Gesagten folgt, dab die katalytische Wirksamkeit der 
Kupferpraparate nicht an die Gegenwart eines Kupferhydrids 
sebunden ist. Aktiv ist der durch Zersetzung des Wurrzschen 
Kupferwasserstoffs entstehende Metallschwamm, ferner das mit Zink 
ausgefallte' und das aus Oxyden mit Wasserstoff reduzierte Kupier. 
Kupferblech und Draht sind inaktiv. Dagegen wird sauerstoff- 
altiges Metall (z. B. an der Luft gegliihtes Blech) durch Be- 
1andeln mit unterphosphoriger Siure sehr bald aktiv weil CuO und 
Cu,O* zu CuH reduziert werden, und CuH in aktives Metall tber- 


T 
| 


reh . 


: Man darf vielleicht annehmen, daf die katalytischen Eigen- 
haften des Kupfers durch eine besondere Obertlichenbeschaffenheit 


les Metalles bedingt werden.® 


2. Versuche zur Darstellung des Silberhydrids AgH. 


Barrier? und Rice schildern die Herstellung des Silberhydrids 
\gH tolgendermaben: 

,Was Silberhydrid wurde hergestellt durch Zusammengieben 
einer verdiinnten Silbernitratlésung mit verdiinnter unterphosphoriger 
Siiure im Uberschul. Die Mischung wird erst weinfarben, geht fast 
augenblicklich in schwarz tiber und zeigt oft einen silbernen Glanz 
in den Gefibwandungen. Die Geschwindigkeit der Farbeninderung 
wird herabgesetzt, wenn die urspriinglichen Lésungen verdiinnter 
hergestellt sind. In diesem Zustande laiuft die Mischung durch das 
Filter, indem sie es schwarz firbt. Nach 2—3 Minuten langem 
Stehen beginnt ein schwarzes Produkt sich in kleinen schwammigen 
Klocken abzusetzen. Nach ungefiihr 5 Minuten wird die dariiber- 
stehende Fliissigkeit abgegossen. Die Ausbeute an Niederschlag ist 
nicht sehr grob, aber bei liingerem Stehen setzt sich das Hydrid 
gern in Silber um. Die abgegossene Fliissigkeit scheidet beim 
Stehen oder Kochen alles iibrige Silber als Schwamm ab. 

Der Niederschlag wird sofort mit kaltem Wasser gewaschen, 
bis er frei von Siure ist und bei ungefaihr 60° C bis zu konstantem 


Gewicht vollstandig getrocknet coe 


Bor GAULT, l. S. 
Die Oxyde werden nur durch freie unterphosphorige Saéure reduziert, 
eht durel Natriumhypophosphit. 
Kristallinisch gefilltes Kupfer ist nach Bartterr und Merrity inaktiv. 
Vielleicht wird die Aktivitét durch den amorphen Zustand des Metalles be- 


inet oder doch begiinstict. 
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Die kiiufliche unterphosphorige Siiure ist meistens chlorhaltig. 
Benutzt man sie zur Fallung, so enthalten die Silberniederschlige 
Chlorsilber, von dem wir einmal 7°/, in einem Priiparat feststellen 
konnten. Wir haben deshalb unterphosphorige Siure aus iiquivalenten 
Mengen chlorfreien Bariumhypophosphits und Schwefelsiiure her- 
gestellt. Die Lésung enthielt nach dem Abfiltrieren des Barium- 
sulfats ca. 12°), unterphosphorige Saéure neben Spuren von Barium- 
hypophosphit. 

75 g der so erhaltenen unterphosphorigen Siure wurden nach 
Verdiinnen mit ca. 200 ccm Wasser unter stetem Umriihren in diinnem 
Strahle mit 250 ccm einer 3.4°/ igen Silbernitratlésung versetzt. 
Die auftretende Farbe war erst hellgelb, dann weinrot und schlieb- 
lich schwarz. Nach genaa 5 Minuten wurde die iiberstehende 
Fliissigkeit abgegossen ohne Riicksicht darauf, dali bei weitem der 
grébte Teil des Silbers noch nicht gefiallt war. Der geringe am 
Boden liegende schwarze Niederschlag wurde so lange mit kaltem 
Wasser durch Dekantieren im Becherglase gewaschen, bis das 
Waschwasser gegen Lackmuspapier nicht mehr sauer reagierte. 
Darauf wurde der Niederschlag auf ein gehirtetes Filter gebracht, 
abtropfen gelassen und schlieblich auf einem Uhrglas im Trocken- 
schrank bei 60° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Aus- 
heute war stets verschieden und schwankte zwischen 0.4—1.5 g. 
Mit einem so hergestellten Priparate wurden folgende Versuche 
ausgefiihrt. 

Analysen: 

Eine Probe wurde zur Bestimmung des Wassers und des 
Wasserstoffs im Stickstoffstrom auf 600—650° erhitzt (vgl. S. 5): 
Substanzmenge: 0.7006 g 
(sewichtsverlust der Substanz beim Gliihen: 0.0012 ¢ 


Gewichtszunahme von Rohr 4,: 0.0013 g = 0.17°/, H,O 
” ™ » ouhgt 0.0000 g = 0.00°/, H,. 


Der Glihverlust und das in Rohr 4A, absorbierte Wasser 
stimmen iiberein, wihrend Wasserstoff nicht nachgewiesen werden 
konnte. 

Kine andere Probe wurde im Wasserstofistrom gegliiht und das 
gebildete Wasser in einem Phosphorpentoxydrohr aufgefangen: 
Substanzmenge: Y.5058 g 
(sewichtsverlust der Substanz beim Gliihen: 0.0024 g 


Gsewichtszunahme des Absorptionsrohres: 0.0022 g = 0.27°/, HO. 








10) A Siereris M7iadl Ff. Loessner. 


Die gefundene Wassermenge ist 0.10", gréber als in Analyse |. 
Das kénnte auf einen geringen Sauerstoffgehalt deuten. Wahr- 
scheinlich aber war das erste Praparat wirklich etwas wasserirmer, 
weil es 24 Stunden linger iiber Schwefelsiure im Exsikkator ge- 
legen hatte als das zweite. 

Die Analyse der Niederschlige ergibt somit einen geringen 
Wassergehalt, aber nichts deutet auf das Vorhandensein einer 
Wasserstofiverbindung. Das gleiche Ergebnis hatte sich friher aus 
der quantitativen Priifung der Reaktion zwischen Silberphosphat 
und Hypophosphiten ableiten lassen, obwohl dort in nitratfreien 
Lésungen die Bedingungen fiir die Entstehung eines Hydrids viel- 
leicht giinstiger waren als bei Anwendung von salpetersaurem Silber. 
Da BartLerr und Rice den Wasserstoff ausschlieblich aus dem 
Glihverlust berechneten, so mdchten wir die schon friiher aus- 
gesprochene Vermutung wiederholen, daf ihre Niederschlage wechselnde 
Mengen (0.5—1°.) Wasser enthalten haben. Vielleicht hat auber- 
dem ein Gehalt an Chlorsilber (vgl. S. 9) die Resultate be- 
eintlubt. 


) 


2. Die Fallung von Palladiumsalzen mit Natriumhypophosphit. 


Schon Wurrz! hatte beobachtet, dab bei der Einwirkung von 
unterphosphoriger Siure auf wiisserige Palladosulfatlésung Wasser- 
stoff entwickelt, aber keine dem Kupferwasserstoff entsprechende 
Verbindung erhalten wird. GraHAm® versetzte eine Lésung von 
Palladosulfat mit Schwefelsiure und Natriumhypophosphit; ,,eim 
schwarzes Pulver wurde ausgeschieden, welches bei 0° rasch unter 
reichlicher Entwickelung von Wasserstoffgas sich zersetzte. Was 
schlieBblich zuriickblieb ergab sich als reines Palladium mit dem 
gewOhnlichen schwarzen Aussehen desselben und mit keiner Spur 
von Kristallisation’. Als Ene@rt diese Angaben nachpriifte, beob- 
achtete er, dali das gefillte Palladium unbegrenzte Mengen von 
Hypophosphitlésungen unter Wasserstoffentwickelung zu Phosphit 
oxydierte. Der abfiltrierte Niederschlag enthelt nur 3—5 ccm 
Wasserstolf auf 1 g Palladium. * 


' Gmweww-Kravr-Friepuem, Handbuch d. anorg. Chemie 1, 3, 8. 108, (1911) 


* Greanam, laehiags Ann.. Suppl., § (1868), 291. 


' Phosphitlisungen werden durch Pd ebenfalis oxydiert; vgl. Sreverts, 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 58 und Baca, Ber. 42 (1909), 4465. 
Enxoet, Compt. rend. 110 (1890), 786. 
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Da aber das gefallte Palladium in der Lésung des iiberschiissig 
zugesetzten Hypophosphits sofort eine lebhafte Wasserstoffentwicke- 
lung hervorruft, so blieb die Méglichkeit bestehen, dab bei der 
Umsetzung von Palladiumsalz mit unterphosphoriger Siure primiir 
ein Palladiumwasserstoff abgeschieden wird, der nur deshalb nicht 
isoliert werden kann, weil er zu zersetzlich ist. Um diese Frage 
zu entscheiden, sind die folgenden Versuche gemacht worden. Da 
beim Kupfer die Reaktion verschieden verliuft, je nachdem die 
Menge des Kupfersalzes oder der unterphosphorigen Siure iiber- 
wiegt,! so wurde auch beim Palladium einmal mit einem UberschuS 
des Metallsalzes und sodaun mit einem UberschuB des Reduktions- 
mittels gearbeitet. 

Kiir die Versuche wurde Palladosulfat verwendet. Wir stellten 
eine Lésung des Salzes her, indem wir jedesmal eine genau ge- 
wogene Menge (ca. 1 g) chemisch reinen Palladiumdrahtes in 
einem Gemisch von 5ccm konzentrierter Schwefelsiiure, 5 ccm 
Salpetersiure (D = 1.4) und 5 ccm Wasser unter Erwiirmen auf dem 
Wasserbad in einem verdeckten Porzellanschilchen lésten und dann 
die Salpetersiiure durch mehrmaliges Eindampfen vertrieben. Die 
Lésung wurde alsdann mit Wasser aufgenommen, filtriert und auf 
ein bestimmtes Volumen — gewdhnlich 50 ccm — aufgefiillt. Sie 
enthielt neben dem Sulfat noch freie Schwefelsiure. 

a) Uberschiissiges Palladosulfat und Hypophosphit 
(Versuch 1). Zu einer solchen Palladosulfatlésung von 1.0073 g 
Palladiumgehalt lieben wir aus einer Pipette 10 ccm Natriumhypo- 
phosphitlésung (4.4°/,) zutlieben, wihrend der Kolben mit der 
Palladiumlésung lebhaft umgeschwenkt wurde. Das Palladium 
schied sich sofort ohne jegliche Wasserstotientwickelung in metallisch 
glinzenden Blattchen ab. Nach vierstiindigem Stehen wurde ab- 
filtriert. Das Filtrat war noch durch einen Gehalt an Palladium- 
salz lebhaft braun gefirbt. Der Niederschlag wurde mit kaltem 
Wasser durch mehrmaliges Dekantieren im Becherglas, dann auf 
dem Filter ausgewaschen, nali verascht und im Rosetiegel im 
Wasserstofistrome gegliiht. Nach voriibergehendem Erkalten wurde 
der Wasserstoff durch Kohlensiiure ersetzt, dann wurde von neuem 
gegliiht und im Kohlensaéurestrom erkalten gelassen. Pd gefunden = 
0.9214 g. 

Die zugesetzte Natriumhypophosphitlésung verbrauchte zur voll- 


stindigen Oxydation 171.3 ccm '/,.-norm. Jod. Nach der Reaktion 


l 


' Rose, P’0qq. Ann. 5S (1843), 312: Sreverts, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 491T 
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war die unterphosphorige Saéure durch das Palladiumsalz vollstandig 
zu Phosphorsdure oxydiert; denn das noch stark palladiumhaltige 
Kiltrat ergab auch beim Kochen nicht die geringste Abscheidung 
‘on Metall mehr. Um vergleichbare Zahlen zu erhalten, driickt 
man die Menge des gefillten Palladiums am zweckmabigsten in 


(vyrammatomen «10 : “uus. Es sind 
0.992914¢ Pd = 86.36-10* Grammatome Pd. 


Dann ergibt sich, dai 86.36-10°* Grammatome Palladium bei 
ihrem Ubergange aus dem Jonenzustand in den metallischen dieselbe 
oxydierende Wirkung ausgeiibt haben wie 171.3-10°* Grammatome 
fod. Die einem Grammatome Palladium entsprechende Jodmenge 


ergibt sich aus dem Ansatz: 
1:2 = 86.36:171.3; 
j 
imal i ! crt 
Pd: J = 1:1.98 oder sehr annahernd = 1:2. 
Das tuhrt zu der Reaktionsgleichung: 
2Pd" + H,PO,’ + 2H,O > 2Pd + H,PO,'+ 4H. 
Das Metall wird gefallt, ohne dai Wasserstoff entwickelt 
= 
b) Uberschiissiges Hypophosphit und Palladiumsulfat 
Versuch 2). Um die katalytische Einwirkung des Palladiums auf 


die iberschiissig zugesetzte Hypophosphitlésung auszuschlieBen, ist 
es erforderlich, das gefillte Metall méglichst schnell von dem 
Fullungsmittel zu trennen. Dem stellen sich verschiedene Schwierig- 
keiten entgegen. Zuniichst verlaiuft die Fiallung nicht augenblick- 
lich, so dab bei raschem Arbeiten das Filtrat noch Palladiumsaiz 
enthalt. Auberdem hat ein Teil des gefillten Metalls die Neigung, 
durch das Filter zu gehen, ganz besonders, wenn man unter An- 
wendung einer Saugpumpe filtriert. Auch Versuche, die Reaktion 
im Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff oder Zusatz ge- 
eigneter Jodkaliummengen zu unterbrechen, fiihrten zu keinem 
brauchbaren Ergebnis. Wir haben deshalb einen indirekten Weg 
eingeschlagen und haben nach dem Eintreten der Reaktion den 
Rest der unterphosphorigen Saéure sofort durch einen Uberschub 
von Palladosulfatlésung zu Phosphorsiiure oxydiert. 

10 ccm Natriumhypophosphitlésung (Titer: 171.3 ccm ?/,,-norm. 


lod) wurden unter Umschwenken aus einer Pipette mit 10 ccm 
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Palladosulfatlisung versetzt, welche 0.2266 g Pd enthielt. Die 
Reaktion trat schon wihrend des ZutlieBens ein. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch sofort in eine Lésung von Palladosulfat mut 
0.9 g Palladiumgehalt eingegossen. Nach vierstiindigem Stehen 
wurde filtriert, der Niederschlag ausgewaschen, auf einem Filter 
gesammelt und wie in Versuch | gegliiht und gewogen. 

Gefundene Palladiummenge: 0.9166 g Pd = 85.91.10 * Gramm- 
atome Pd. 


Pd: J = 85.91:171.38 = 1: 1.99, 


d. h. wiederum fast genau wie 1:2. 

Das Endergebnis ist das gleiche wie in dem vorhergehenden 
Versuch. Daraus scheint zu folgen, dab auch der erste Teil der 
Reaktion: Fiillung des Palladiums mit iiberschiissigem Hypo- 
phosphit, nach der Gleichung! 


2Pd" + H,PO,’+ 2H,O > 2Pd + H,PO,' + 4H’ 


verlaufen ist. Wire dabei eine Wasserstoffverbindung — etwa das 
hiufiger vermutete Hydrid Pd,H — entstanden, so hiitte die Ge- 


samtmenge des gefillten Palladiums betrichtlich geringer ausfallen 
miissen (in dem vorliegenden Falle 0.8573 statt 0.9166 g). 

Aber der Beweis ist, wie der folgende Versuch ergibt, nicht 
bindend. 

ec) Faillung von Palladium durch Palladiumwasserstof! 
(Versuch 3).2. Aus 10 cem einer Palladosulfatlésung mit 0.1976 2 
Palladium wurde mit 10 ccm Hypophosphitlésung (4°/,) das Metall 
vollstandig gefallt und durch Dekantieren gewaschen. Der feuchte 
Niederschlag wurde bei 100° mit Wasserstoff gesittigt und in 
Wasserstoff auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Nachdem der nicht 
absorbierte Wasserstoff aus dem Gefal durch einen raschen Strom 
von Kohiendioxyd verdringt war, lie} man in der Kohlendioxyd- 
atmosphire 30 ccm derselben Palladosulfatlésung zutlieben. Nach 
3 Stunden wurde abfiltriert, und das Pailadium in der vorher be- 
schriebenen Art zur Wigung gebracht. Seine Menge betrug: 
0.2430 g. Durch den von dem Metall absorbierten Wasserstoff 
waren also 

0.2430 g — 0.1976 g = 0.0454g Palladium 


‘ An den Betrachtungen dindert sich nichts, wenn die Oxydation nur bis 
zur phosphorigen Siure geht. 
* Diesen Versuch hat Herr Eenst Perers ausgefiilirt. 
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aus der Sulfatlésung gefallt worden. Das entspricht 0.00086 g 
Wasserstoff. Da bei den gewihlten Versuchsbedingungen 0.2 g Pd 
a. 0.0011—0.0012g H, aufnehmen kénnen, so ist jedenfalls der 
grétite Teil des Wasserstoffs fiir die Fallung des Metalles aus der 
Lésung verbraucht worden. Die Reaktion vollzieht sich nach der 


’ 
‘ ; ‘? 7yi.cy 
rift ib biti 


PdH 1+ Pd = — Pd + nH’. 
Ebenso nun wie der hier dargestellte Palladiumwasserstoff wiirde 
wahrscheinlich ein gefalltes Palladiumhydrid wirken.  Setzt 
man voraus, dafi ein solches Hydrid sich vollstandig im Sinne der 
Gleichung mit der Palladosalzlésung umsetzt, so ist das End- 
ergebnis in Versuch 2 dasselbe, gleichgiltig, ob in dem ersten Teil 
der Reaktion ein Hydrid gebildet wird oder nicht. 

Ks bleibt deshalb unsicher, ob bei der Fiallung von Pallado- 
salzen mit iberschiissigen Hypophosphitlésungen Metall oder Hydrid 
entsteht. Liéibt man das Palladium sich katalytisch betitigen, so 
nimmt es bei der Reaktion 


H, PO,’ + H,O = H, + H,PO,’ 


reichliche Mengen von dem freiwerdenden Wasserstoff auf.2 Wieviel 
‘lavon beim Filtrieren und Trocknen in dem Niederschlage erhalten 
bleibt, hingt von den Versuchsbedingungen ab. (rRanam fand 
keinen Wasserstoff, Encen in 1 g Pd nur 3—5 ccm H,. 

Um zu entscheiden, ob die katalytische Wirksamkeit des Palla- 
diums auf Hypophosphitlésungen durch einen Wasserstoffgehalt des 
Metalls bedingt sei, muB fiir die Herstellung des Palladiummohrs 
ein Reduktionsmittel verwendet werden, das die Bildung eines 
Hydrids von vornherein ausschliebt. Ameisensaéure und Formiate 
sind dafiir nicht geeignet, weil sie durch Palladium unter Wasser- 
stoffentwickelung katalytisch zersetzt werden.® Das gefillte Palla- 


; ' Durch die Forme] soll nicht gesagt werden, dab bei der Wasserstoff- 
.bsorption eine chemische Verbindung entsteht. 
Nach Versuchen von Herrn Perers. 
Die Reaktion verliiuft wie die von H. Sre-Crame Devitte entdeckte 
Rhodiumkatalyse der Ameisensiiure; die Séure zerfallt dabei in gleiche 
Volumina CO, und H, (21.48 cem Gas enthielten 10.68 cem CO, und 10.78 eem H,). 
Herr Perers hatte in unserem Laboratorium schon einige quantitative Versuche 
ber die Reaktion ausgefiihrt, als uns Herr Brepie auf die von ihm angeregte 


lissertation von Tuomas Bracxapper, .,Die katalytische Zersetzung der Ameisen- 
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dium ist also stets wasserstoffhaltig, und seine katalytische Aktivitit 
gegeniiber Hypophosphitlésungen kann auf diesen Umstand zuriick- 
gefihrt werden. Aber auch ein mit Kohlenoxyd gefillter Palla- 
diummohr! zersetzt die unterphosphorige Siiure und ihre Salze.* Hier 
ist die Bildung eines Hydrids ausgeschlossen. Man muti deshalb 
folgern, dab auch das wasserstofffreie gefillte Palladiummetall 
katalytische Eigenschaften besitzt. Ob die katalytische Wirksamkeit 
des Metalls durch Wasserstofiaufmahme beeintlubt wird, soll noch 
untersucht werden. Abnlich wie das Kupfer ist das Palladium in 
Form von Draht und Blech inaktiv. Gegliihter Palladiummohr ist 
sehr schwach wirksam, wenn beim Erhitzen und Erkalten die Oxy- 
dation des Metalls vermieden wird. Oxydulhaltiges Metall wird 
reduziert und ist dann stark aktiv. 


3. Platinmohr und Natriumhypophosphit. 


35 ccm einer Lésung von Natriumhypophosphit mit dem Jod- 
titer 93.7 ccm +/,,-norm. Jod wurden je 1 Stunde mit wechselnden 
Mengen Platinmohr in siedendem Wasser erhitzt. Bei Versuch 1, 
2 und 4 wurde ein Kohlendioxydstrom durch die Reaktionstliissig- 
keit geleitet, und entwickeltes Gas tiber Natronlauge in einem Ncuirr- 
schen Stickstoffapparat aufgefangen; Versuch 3 wurde im Lu(ftstrom 
ausgefiihrt. In der Tabelle sind die Platinmengen und die Abnahmen 





es Menge des Joddifferenz Versuchsbedingung 
Platinschwarzes in cem | 

] 0.5 gx 6.99 (CO. -Strom 

2 10g 12.50 CO,-Strom 

3 Oo g 7.05 Lufttstrom 

4 1.0 g (reduz.) 0.55 CO, Strom 


siure durch Rhodium“, Ziirich 1911, aufmerksam machte. Darin ist aut S. 24 
die auch von uns beobachtete Zersetzung der Ameisensiure mitgeteilt. Auch 
Zevinsky hat kiirzlich die gleiche Reaktion beschrieben Berl. Ber. 44 (1911), 
2309). Da Herr Brepia die Palladiumkatalyse der Ameisensiiure zu unter 
suchen gedenkt, haben wir von einem weiteren Studium der Reaktion Abstand 
genommen. Bemerkt sei nur noch, dab Palladiummohr auch aus stark alkali- 
schen Lésungen von Formiaten Wasserstoff entwickelt. 

'‘ Der Palladiumniederschlag wurde unter Luftabschlul! ausgewaschen, 
im Oxydulbildung auszuschlieben. 


* Der Ameisensiure gegeniiber scheint er sich dagegen inaktiv zu verhalten. 
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des Jodtiters zusammengestellt. Das Metall war mit Natriumformiat 

gefillt' und bei 100° getrocknet. Das fiir Versuch 4 verwendete. 

Priparat war unter gelindem Erwirmen im Wasserstoftstrom reduziert. 
(S. Tabelle, S. 15.) 

Die Versuche 1—8 zeigen, dab die Abnahmen des Jodtiters, 
und also auch die Mengen des oxydierten Hypophosphits annahernd 
proportional sind den Gewichten des angewandten Platinmohrs. In 
Versuch 1, 2 und 4 wurde je etwa 1 ccm eines brennbaren Gases 
aufgefangen, das wahrscheinlich in dem Platinmohr absorbiert ge- 
wesen war. Eine der Oxydation entsprechende Wasserstoftentwicke- 
lung aber wurde nicht beobachtet. Der Platinmohr ist also kein 
Katalysator fir die Reaktion: 


H,PO,’+ H,O —» H,PO,’ + H,,. 


Die Wirkung des Platinmohrs beruht vielmehr auf seinem Sauer- 
stoffgehalt. Deshalb ist ein mit Wasserstoff vorbehandeltes Platin 
nahezu unwirksam (Versuch 4). Der Sauerstoffgehalt ist je nach 
der Darstellung und dem Alter des Mohrs verschieden. Ein auf dem 
Wasserbade getrockneter Mohr, wie er hier benutzt wurde, enthilt 
nach Ramsay, Monp und Surevps! 0.67°/, O,, ein aihnliches Praparat 
nach L. Wouter? 1.1°/, O,. Aus den vorstehenden Versuchen be- 
rechnet sich in hinreichender Ubereinstimmung damit rund 1°/, O,. 
Die Kigenschaft, durch den Sauerstofigehalt des Platinmohrs oxydiert 
zu werden, teilen die Hypophosphite mit zahlreichen anorganischen 
und organischen Substanzen.° 


Il. Teil. 
Kinetik der katalytischen Oxydation wasseriger Hypophosphit- 
ldsungen. 


1. Natriumhypophosphitlosungen und Palladiummohr. 


Um den Verlauf der katalytischen Oxydation wisseriger Hypo- 
phosphitlésungen durch gefilltes Palladium zu studieren, hat Bacu* 
die Menge des bei der Reaktion entwickelten Wasserstofis gemessen. 
Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur in Reagenzglisern 
ausgefiihrt, wobei die Fliissigkeit nur durch den frei werdenden 


Vel. Ramsay, Monp und Suretps, Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 29. 
Ber. 36 (19038), 3481. 


> Vel. besonders L. Wouter, Ber. 36 (1908), 3488 u. f. 
: 


leutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4463. 
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Wasserstoff umgeriihrt wurde. Da nun die Menge des freiwerdenden 
Wasserstofis kein zuverlissiges Mab fiir das umgesetzte Hypophos- 
phit ist’, und ein gutes Durchrithren der Flissigkeit vorteilhaft 
schien, so haben wir die Bacuschen Versuche wiederholt mit der 
Abanderung, dab die Reaktion jodometrisch verfolgt, und die Lésung 
durch einen Strom von Wasserstoff lebhaft in Bewegung gehalten wurde. 

Trotz den abgeiinderten Versuchsbedingungen haben wir im 
wesentlichen die gleichen Ergebnisse erhalten wie Bacu. Auf die 
Kinzelheiten der Versuche soll deshalb hier nicht eingegangen, und 
nur die Resultate ganz kurz zusammengefaft werden. In Uberein- 
stimmung mit Bacu wurde folgendes gefunden: 

1. In der Lésung nimmt innerhalb eines Versuches bei gegebener 
Katalysatormenge die Reaktionsgeschwindigkeit rascher ab, als die 
Konzentration des Natriumhypophosphits (Bacu, |. c. S. 4467). 

2. Gleiche Lésungsvolumina von verschiedener Antangskonzen- 
tration werden durch gleiche Katalysatormengen um so langsamer 
oxydiert, je kleiner die Konzentration der Lésung ist. Doch ist 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht der Antangskonzentration proportional, 
sondern nimmt langsamer ab als diese (Bacu I. c. S. 4468). 

3. Gleiche Lésungsvolumina von gleicher Hypophosphit-Konzen- 
tration werden um so rascher oxydiert, je gréber die Katalysator- 
menge ist, doch wichst die Reaktionsgeschwindigkeit viel rascher 
als die Katalysatormenge (Bacu, I. c. 8S. 4467). 

Die ersten beiden Sitze widersprechen sich scheinbar und fiihren 
zu der Vermutung, dai das Palladium wihrend der Reaktion einen 
Teil seiner katalytischen Wirksamkeit einbift. Wenn man die 
Reaktion nach einiger Zeit durch Abgieben der Lésung unterbricht, 
und das noch feuchte Palladium mit einer neuen Lésung von der 
urspriinglichen Konzentration iibergieBt, so zeigt sich in der Tat, 
dab das Palladium weniger aktiv geworden ist. Bei verschiedener 
Anfangskonzentration muh deshalb der Katalysator, um so 
rascher ,,ermiiden“, je gréber die in gleichen Zeiten umgesetzten 
Mengen sind, d. h. je héher die Anfangskonzentration liegt, in Uber- 
einstimmung mit dem zweiten Satze, 

Lést man das Hypophosphit in normaler Natronlauge oder 
Schwefelsiure, so wird die Reaktion deutlich verzigert; Zusatz von 
Natriumbikarbonat wirkt schwach beschleunigend, vielleicht weil die 
Bildung von Wasserstoffionen verhindert wird. Diese entstehen in 


' Z. anorg. Chem. 64 (1909), 57. 





r 
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wasseriger Hypophosphitlésung bei der Reaktion, weil die H,PO,’- 
fonen H-lIonen abspalten kénnen. Besonders auffallend ist die 
verzogernde Wirkung. der Natronlauge, die selbst, wenigstens bei 
héherer Temperatur, die gleiche katalytische Wirkung ausiibt wie 
das Palladium. 

Der Grund fiir die ,,Ermiidung* des Palladiums soll noch unter- 
sucht werden. Die Bildung von H’-Ionen in der Lésung kann nicht 
die Ursache sein, denn weder durch Zusatz von Bikarbonat noch bei 
grojem Siureiiberschui wird der Charakter des Reaktionsver- 
laufes geiindert.' Vielleicht wird die Wirksamkeit des Palladium- 
mohrs dadurch herabgesetzt, dab es wihrend der Reaktion seinen 
Sauerstoff verliert und Wasserstoff absorbiert; denn durch Waschen 
und Trocknen an der Luft bei 100° erhilt das Palladium die ur- 
spriingliche Aktivitaét fast vollstandig zuriick.* 

Uber die Versuche mit kolloidalem Palladium ist schon auf 
S.3 das Nétige 


gesagt, 


2. Oxydation wasseriger Natriumhypophoshitlosungen durch 
Natrium- und Kaliumhydroxyd. 


Dali wiisserige Lisungen der unterphosphorigsauren Salze sich 
beim Erhitzen mit kaustischen Basen unter Wasserstoffentwickelung 
oxydieren, hat zuerst H..Rosr*® beobachtet, ebenso, dais Phosphite 
nicht die gleiche Reaktion zeigen. ‘Trotzdem nahm Rose zunichst 
an, dal} die Oxydation des Hypophosphits bis zum Phosphat gehe. 
Doch hat schon Wwurrz* nachgewiesen, dab bei der Reaktion kein 
Phosphat sondern Phosphit entsteht. Spiater hat Rosg die Angabe 
gemacht, dali beim EKindampfen zur ‘Trockne in konzentrierter Atz- 
alkalilésung auch Phosphite teilweise oxydiert werden. Wohl in- 
folge dieser Angabe herrscht in der Literatur eine gewisse Un- 
sicherheit iber den Gegenstand. Deshalb wurden einige Versuche 


Dab das entstehende Natriumphosphit die Reaktion nicht verzégert, hat 
schon Bacu nachgewiesen (|. c. S. 4468). 

* Bei der katalytischen Oxydation der Hypophosphite durch Palladium 
scheinen &hnliche Verhdltnisse vorzuliegen wie bei der katalytischen Zer- 
setzung der Ameisensiure durch Rhodium. Vgl. das kurze Referat iiber 
einen Vortrag von Brepia, Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1910 und die 
schon zitierte Dissertation von Biackapper. Mit dem weiteren Studium der 
heterogenen Hypophosphitkatalyse sind wir noch beschiiftigt. 


H. Rose, Pogg. Ann. 12 (1828). 297 u. 298. 


* Wortz, Ann. chim. phys. |3) 7 (1848), 87 und 3) 16 (1846), 202. 
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angestellt, um zu entscheiden, ob man bei der Reaktion mit der Ent- 
stehung von phosphorsaurem Salz zu rechnen hitte. 6 g Natrium- 
phosphit in 10 ccm Wasser wurden mit 40 ccm kalt gesittigter 
Kalilauge zuerst auf 100° und dann zum Sieden erhitzt. Dabei 
wurde keine Spur von Wasserstoffentwickelung beobachtet. — In 
einem anderen Versuch wurde Natriumhypophosphit in 20°), iger 
Natronlauge gelést und mehrere Stunden auf 100° erwiirmt. In 
der mit Salzsiure neutralisierten Lésung konnte auf Zusatz von 
Ammoniak und Magnesiamischung keine Phosphorsiiure nachge- 
wiesen werden. 

Bei den fiir die folgenden Versuche gewihlten Temperaturen 
und Konzentrationen! ist deshalb die Bildung von Phosphat aus- 
geschlossen, und verliuft die Reaktion ausschlieblich nach der 
Gleichung: H,PO,’ + H,O(+ NaOH) = H,PO,’ + H,(+ NaOH). 


Versuche. 

Der Apparat. Der fiir die Versuche benutzte Apparat bestand 
aus einem (slaszylinder von ca. 31 cm Liinge und 34 mm Auberem 
Durchmesser aus Jenenser Geriiteglas. (Fig. 1.) Er wurde oben 
verschlossen durch eine Glasglocke, in die ein kleiner, schrig an- 
steigender Riickflubkiihler und ein bis zum Boden reichendes Gas- 
zuleitungsrohr eingeschmolzen waren. Zum Herausnehmen oder 
Einfiillen von Reaktionsfliissigkeit wiihrend des Versuches war an 
der Glasglocke nach innen ein mit Glasstopfen verschliebbarer Schlifi 
angeschmolzen. Bei den ersten Versuchen war die Glocke an das 
Reaktionsgefa8 angeschliffen. Die Anordnung bewilhrte sich jedoch 
nicht, weil der Schliff durch die ungleichmibige Erwirmung des 
Apparates sehr leicht sprang. Deshalb wurde ein Quecksilberver- 
schlu8 (Hg) gewahlt. An dem oberen Teile des Reaktionszylinders 
wurde mittels eines Korkringes A ein kurzes, weiteres Glasrohr in 
Form einer Manschette befestigt, der Korkring mit einer diinnen 
(sipsschicht g gedichtet, und die Glocke in dem _ ringférmgen 
Zwischenraume so aufgesetzt, dab sie auf der Gipsschicht aufsal 
und mit ihrer Rundung den oberen Rand des Reaktionszylinders 
beriihrte. Der Zwischenraum wurde mit Quecksilber gefillt. 

Zur Erwirmung der Reaktionsfliissigkeit auf die Temperatur 
des siedenden Wassers diente ein Siedemantel S aus WeiBblech, 


S Nach Treapwett, Qualitative Analyse, 6. Aufl., (1911), S. 325 u. 
348 oxydiert sich das Phosphit beim Kochen in konzentrierter Kalilauge 
wenn festes Atzkali zugegen ist. 








ZU A. ~ieverts und I. lLoessner. 


dessen Form aus der Figur ersichtlich ist. Der Reaktionszylinder 
befand sich unmittelbar in dem siedenden Wasser und war in den 
Blechmantel durch einen Gummiring r dicht eingesetzt. Der Siede- 
mantel war fiir alle Versuche drei Viertel mit Wasser gefillt, und 
das Sieden so geregelt, dab der Wasserdampf im Liepicschen Kihler 
sich stets an der gleichen Stelle kondensierte. So wurde eine gute 
Temperaturkonstanz  erreicht, 
und die Reaktionsfliissigkeit 
nahm in wenigen Minuten die 
Temperatur des  siedenden 

Warsers an. 
: Ausfiihrung der Ver- 
) suche. Die Versuche wurden 
so ausgefiihrt, daB das Volumen 
der Reaktionstliissigkeit zu An- 
fang stets nahezu 100 ccm bei 
| Zimmertemperatur betrug. Bei 
| 100° wurde also stets mit fast 
| gleichem Lésungsvolumen ge- 
arbeitet, denn die Ausdehnungs- 
koeffizienten der verschiedenen 
ig. 1. Losungen zwischen 20° und 100° 
wichen kaum von einander ab.? 
Nach mancherlei Abinderungen wurde in folgender Weise verfahren: 
In den trockenen Reaktionszylinder wurde eine gemessene und 
gewogene Menge Natronlauge von bekanntem ‘Titer eingefillt, der 
Zylinder in dem Siedemantel befestigt und die Glocke aufgesetzt, 
nachdem das Kihlerrohr durch ein wenig Glaswolle (W) ver- 
schlossen war. Darauf wurde der QuecksilberverschluB herge- 
stellt und der Siedemantel angeheizt. Nach etwa */, Stunden wurde 
aus einer Pipette eine gemessene Menge Natriumhypophosphitlésung 


von bekanntem Titer durch den in der Glocke betindlichen Schliff 


kalt zugegeben. Um eine rasche Durchmischung der Fliissigkeit zu 
erzielen, wurde 5—10 Minuten lang ein Strom von feuchtem Wasser- 
toff durechgeleitet. Die Versuche wurden siimtlich tiber mehrere 
5—10) Stunden ausgedehnt, und die Entnahmen stiindlich bis zwei- 
stiindlich gemacht. Die zu titrierende Menge wurde mit einer diinnen 


Pipette herausgenommen. Da infolge der W asserstoffentwickelung 


1.25-norm. NaOH und 5-norm. Natronlauge dehnen sich beim Erwiirmen 


mn vu aut 100” um 4.1 t.2 aus 
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in der Pipette ein genaues Ablesen des Volumens nicht méglich 
war, mubte die herausgenommene Menge stets gewogen werden, 
Man lieb den Inhalt der Pipette zur sofortigen Unterbrechung der 
Katalyse in einen tarierten Erlenmeyerkolben mit 10 ccm 2-norm. 
Schwefelsaiure tlieben und bestimmte die Gewichtszunahme. Die 
so gewogenen Mengen der Reaktionstliissigkeit sind in den Tabellen 
als ,,titrierte Mengen*: bezeichnet. Die bei der Titration verbrauchten 
ccm '/,,-norm. Jodlésung wurden dann auf das Gesamtgewicht der 
Lésung umgerechnet. Die so erhaltenen Zahlen sind in den Tabellen 
als ,,Gesamtitter m‘* autgefiihrt. — Der Gehalt an Hypophosphit 
laBt sich aus dem jeweiligen Jodtiter m berechnen, wenn man den 
Anfangstiter der noch nicht oxydierten (phosphitfreien) Hypophos- 
phitlésung kennt. Verbraucht die phosphitfreie Natriumhypophos- 


_ x ¥ ‘i. : 
phitlésung » ccm '/,,-norm. Jodlésung, so enthilt sie 3 10°* Gramm- 


molekiile H,PO,. Hat der Titer im Verlaufe des Versuchs den 
, i , n—m 
Wert m ccm */,,-norm. Jodlésung erreicht, so sind, 10 *Gramm- 


molekiile H,PO, bei der Reaktion zu phosphoriger Siure oxydiert 
und der Gehalt an unterphosphoriger Saure betrigt jetzt 
9 
i -- ais = a - 10° * Grammolekiile H,PO,,. 

Die jeweiligen Konzentrationen des Hypophosphits verhalten 
sich also wie n:(2m,—n):(2m,—n).... Da in den folgenden Ta- 
bellen fiir die Rechnung nur das Verhiiltnis der Konzentrationen 
in Frage kommt, so sind diese durch die Werte fiir (2 m—vn) in Kubik- 
zentimetern */, ,-norm. Jodlésung ausgedriickt, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Reaktionsfliissigkeit. Der Wert des Antfangtiters » ist im 
vorliegenden Falle nicht ohne weiteres gleich dem bekannten ‘Titer 
der zugesetzten Hypophosphitlésung. Beim Vorwirmen der Natronlauge 
auf 100° und bei der Reaktion selbst ist es nimlich unvermeidlich, dab ein 
‘Teil der Lésung verdampft und als Kondenswasser im oberen ‘Teile 
des Apparates, besonders in der Glocke und dem mit Glaswolle ver- 
schlossenen Kiihlerrohr hingen bleibt. Bei guter Kihlung stellt 
sich schon nach kurzem Anwirmen des Apparates eine Art Gleich- 
gewichtszustand her, so daB die Lésung kein Wasser mehr durch 
Verdampfen verliert. Durch den Wasserverlust ist also die Lisung 
wihrend des ganzen Versuches konzentrierter, als sie ihrer Her- 
stellung nach sein sollte. Daher fallen die auf das urspriingliche 
Grewicht der Lésung berechneten Gesamttiter m zu hoch aus. Dem- 





ZZ A. Swvrerts und ia Loessner. 


entsprechend ist auch fir den Anfangstiter » des Hypophosphits 
ein hoherer Wert einzusetzen als der Jodtiter der zugesetzten 
Hypophosphitlésung. Die anzubringende Korrektur (2--7°/,) hing von 
den Versuchsbedingungen ab und lieB sich nicht ein fiir allemal be- 
stimmen. Deshalb ist fiir jeden einzelnen Versuch der fir die 
Rechnung notwendige Anfangstiter durch graphische Extrapolation 
ermittelt worden. In ein rechtwinkeliges Koordinatensystem wurden 
die Zeiten in Minuten als Abszissen, die zugehérigen Jodtiter m als 
(Irdinaten eingetragen und die gegen die horizontale Achse konvex ge- 
bogene Kurve bis zum Schnittpunkt mit der Ordinatenachse (Zeit 
Null) verlingert. Die Ordinate des Schnittpunktes ergab den ge- 
suchten Antangstiter n. 

Der Normalgehalt der Lésung an NaOH bezieht sich auf die 
Liésung bei Zimmertemperatur! und ist berechnet aus dem Gewichte 
der zugesetzten Natronlauge und dem fir Zimmertemperatur be- 
kannten Lésungsvolumen. Fiir die Zunahme der Konzentration 
durch Verdampfung wurde die gleiche Korrektur angebracht wie fir 
‘ie Konzentration des Hypophosphits. 

In den Tabellen ist zunichst ein im Thermostaten bei 92° 
ausgetihrter Versuch wiedergegeben, sodann folgen die bei der 
Temperatur des siedenden Wassers mit Natronlauge angestellten 
Versuche in der Reihenfolge, daB die Konzentration der Natronlauge 
von Versuch zu Versuch steigt. Daran schlieben sich zwei Versuche 
mit Kallauge bei 100°. 

Die fiir die Herstellung der Reaktionstliissigkeit benutzten 
LLojsungen waren: 

eine 6.09fach normale Natronlauge, 
eine 5.67fach normale Kalilauge, 
eine etwa 20° ige Lésung von reinstem Natriumhypophosphit. 

Das Lésungsvolumen wurde jedesmal durch Wasser auf 100 ccm 
erginzt. Lauge und Wasser wurden in einen Erlenmeyerkolben 
pipettiert, gewogen und in das ReaktionsgeféaB gegossen. Die im 
Krlenmeyerkolben zuriickbleibende Menge (héchstens '/, ccm) wurde 
durch Zuriickwigen bestimmt. 

In den Tabellen bedeutet: 7 die Temperatur und G das Gesamt- 
gewicht der Lésung. Hinter den korrigierten Anfangstiter m ist der 
Titer der zugesetzten Hypophosphitlésung in Paranthese gesetzt. Die Be- 
deutung der ibrigen Abkiirzungen ergibt sich aus dem friiher Gesagten. 


lL'm die Normalgehalte auf 100° umzurechnen, miibten sie um rund 4° 
0 


verrinyert werden. 
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' Der Apparat war in Versuch 1 mit 


0.4343-¢ im Mittel 


0.00023: 


folglich & 


TALLIS 


= Oxydation imasseriger Hupophosphiti SEHUCH, 23 
‘ Versuch lt 7=91.8% G=1106g. NaOH = 2.44-norm. 
: » = 2456 ccm '/,,-norm. J-Lésung. 

Zeit ‘Titrierte Verbrauchte (yesamt- Jodtiter 
in Menge ecm */,.-norm. titer der H,PO, 0.43438 -4 
Minuten in g Jodlisung m 2 n 

0 49 12.19 — 2456 — 

100 5.495 11.79 2373 2290 0.00030 

180 0.40 11.38 2309 2162 0.000381 

27 5,001 11.04 2220 1984 0.00034 

330 5.548 11.02 2197 1938 0.00031 
0.4343-4 im Mittel = 0.00082; folglich k = 0.00074. 

Die Reaktionstemperatur war wahrscheinlich etwas niedriger 
als die des Thermostaten, weil wihrend des ganzen Versuches 
Wasserstoff durch die Reaktionstliissigkeit geleitet wurde. 

Versuch 2. 7=100% G= 106.26 g. NaOH = 1.23-norm. 
n = 1805 (1788) ccm */,,-norm. J-Lésung. 

Zeit ‘Titrierte Verbrauchte (Gresamt- Jodtiter 
in Menge ecm ',,-norm. titer der H,PO, 0.4843-4 
Minuten in ¢g Jodlésung ZL 2—n 
() wae a —- LSO5S 
12.8 1.0080 17.07 1799 1794 
12.9 1.0204 17.10 1731 1757 0.00015 
218.3 1.0222 16.58 172 1643 0.00019 
278.6 1.0014 16.08 1701 1597 0.00019 
372.8 1.0208 16.04 1670 1535 0.00019 
$32.8 1.0162 19.79 1651 1497 0.00019 
192.8 1.0146 15.59 1633 146] 0.00019 
0.4343-¢ im Mittel = 0.00018: folglich k = O.QWO41. 

Versuch 3. 7=100% G@= 106.30 g. NaOH = 1.28-norm. 

nm = 1850 (1788) ccm */,,-norm. J-Lisung. 
Titrierte Verbrauchte (Fesamt- Jodtiter 
Minuten Menge ecm ' ,.-norm. titer der H,PO, 0.4843 +4 
in g Jodlésung 2m—nN 
: U0 - — —_ PSS0) 
; 0.1 1.1290 19.79 L863 1846 
‘ 184.2 0.9330 15.72 1791 1702 0.00028 
is 219.2 0.9746 16.25 1772 1664 0.00024 
f 270.0 0.9700 16.07 L761 1642 0.0002 1 


einem Glasschliff verschlossen. 








Vel 


L945 


SUCH -«. 


L926 


100”, G= 1038.19 g. 


ecm '/, -norm. J-Lésung. 


/ (PRL 
y ; 


NaOH = 


1.54-norm. 





Minuten 


rierte 
Menge 
ng 
L.UL4s 
O27T4 
| (ys 74 
1 O3850 
LO0S92 
1.0.40) 
LOS80 
L.104s 
{) “ 


Versuch 5B. 


(47(715) com 


Verbrauchte (yesamt 
cem * ;o° norm. titer 


Jodlésung 


18.03 1925 
17.95 Isss 
LS.56 [S50 
ib.or L727 
16.30 1437 
16.23 Lb 

19.46 loll 
16.16 1583 
14.72 153s 


im Mittel 0.00042: folglich 


= 100°. 


Ly ,s7horm. J-Lésung. 


(iT = LOS.67 gf. 


Jodtiter 


der H, PO. 


27 n 


1128 


ki: OAMMIOT. 


NaQH = 


0.4343-h 


O.O00R5 
0.00040 
0.00045 
0.00042 
0.00046 
0.00043 
0.0004 | 
0.0004 | 


? 43-norm. 





Minuten 


Titrierte 


Menge 


in 


-? O?L0 
~ OSD0 
2.0716 
s msi)? 


‘ryt? 


0.4343.-/ 


Versuch 6. 


Verbrauchte (,esamt- 


ccm * ,,-norm, titer 
Jodlésung yl 
13.60 429.1 
13.37 696.8 
12.335 646.8 
10.48 SOS os 
10.89 580.7 


im Mittel = 0.00066; folglich 


— 100°. 


1829(1788) cem '/,,-norm. J-Lésung. 


(i = 110.57 g. 


Jodtiter 
der H,Pt P 


2 fii fi 


747.0 
711.0 
646.6 
546.6 
452.6 


414.4 


i: 0.00152. 


NaOH = 2.49-norm. 


0.4343 -/ 


0.000640 
0.00063 
Q.00065 
0.000685 





Minuten 





litrierte 


Menge 


in 


Verbrauchte (resamt- 


ecm '..-norm. titer 
Jodlésung 
15.74 Lis2 
15.13 1700 
13.21 15438 
12.93 1442 
12.66 1409 


im Mitte! 


0.00069: folglich 


Jodtiter 
der H,PO, 


2 jit — ZF 


L829 
1735 
1571 
L257 
1055 


vSv 


kc OAWI1D9. 


0.4345+% 


0.00067 
0.00069 
0.00072 
0.00068 
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Versuch 7 7 = 100% ( =114.57 g. NaOH = 3.94-norm. 
n = 1929(1788) ccm ').-norm. .J-Lésung. 
Titrierte Verbrauchte Gesamt- Jodtiter 
Minuten Menge eem *')/,)-norm. titer der H,PO, O.4843+/ 
in g Jodlésung ni 2m—n 
0 —: 1924 
40.0 1.1014 16.57 1724 1S10 
170.0 1.0534 12.42 1351 713 0.00226 
221.0 L.0935 12.01 1258 ST 0.00225 
280.0 1.0960 11.32 1183 437 0.00225 
342.3 1.1022 10.86 L129 329 0.00220 
400.2 1.0860 10.31 1088 247 0,00219 


Versuch 8. 


n = 1924(1788) ccm */,,-norm 


0.4343-k im Mittel = 


T = 100”. 


0.00224: 


G@=11%.5 


J-Lésung. 


folglich i 


3. 


O.00516. 


NaOH = 4 


.JU-norm. 





Minuten 


350.2 


Titrierte “Verbrauchte Gesamt- 
Menge eem '),,-norm. titer 
in g Jodlésung TL 
0.8310 12.66 1790 
1.0050 12.98 1518 
1.0854 10.47 1134 
1.1004 9.91 1058 
1.0236 8.85 1016 
1.1084 9.35 991.4 


Jodtiter 
der H,PO, 


2m—mn 


Lu24 
1657 
1112 
344 
192 
108 


5S.S 


0.4343-4 im Mittel = 0.00427; folglich k = 0.00983. 


Versuch 9 


war ein Vorversuch. 


Er 
ul 


wurde in 


einem 


U.45435+K 


0.00455 
0.00427 
U.00425 
0.00425 


0.00427 


Krlen- 


meyerkolben ausgefiihrt, in den ein Hohlstépsel mit kapillarer Off- 


nung eingeschliffen war. 7’ = 100°. 


n = 3119 ccm !/,,.-norm. J-Lésung. 


G=110.60g. KOH ca. 2.4-norm. 





Minuten 


180 
503 


0.4348-k im Mittel 


Titrierte Verbrauchte Gesamt- 
Menge ecem '/,,-norm. titer 
in g Jodlésung m 
5.56 15.68 = 
5.49 13.48 2716 
5.56 12.61 2509 


0.00072; folglich / 


Jodtiter 
der H,PO, 


2 mi 7 


S1L1Y 
2313 


1898 


= 1.00166 


0.43434 


0.00072 


0.00071 
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Versuch 10. 7=100% G=119.61 ¢. KOH = 4.42-norm. 
1860(1788) com */,-norm. J-Lésung. 





‘litrierte Verbrauchte Gesamt- Jodtiter 
Minuten Menge eem '/,.-norm. titer der H,PO, 0.4343-k 
in g Jodlésung mi 2m—n 
() Ls60 — 
11.2 1.1700 17.23 L761 1663 _-- 
3.8 1.1330 14.75 1560 1260 0.00356 
165.5 1.1138 10.67 1145 436 0.00345 
229.0 1.1440 10.27 1074 2585 0.00333 
285.8 1.1586 9.86 10158 176 0.00338 
345.8 1.1200 9.20 982.5 ~ 105 0.00344 
410.8 1.1350 9.15 964.3 68.5 0.003837 


0.4343-k im Mittel = 0.00342; folglich & = 0.00787. 

In den letzten Spalten der Tabellen sind die Konstanten 
0.4343 k nach der Forme! fiir die Reaktionsgleichung erster Ordnung 
berechnet: 

log ( ’ log ( 


t 


Dabei ist stets die Zeit der ersten Entnahme gleich ¢, und der zu- 


= 0.4343 k. 


gehérige Titer 2m —n gleich (, gesetzt. Fiir die spiteren Ent- 
nahmen ist Zeit und Titer in der Formel durch ¢, und C,, aus- 
gedriickt. Die Werte fiir 0.4343 / zeigen in jeder Versuchsreihe 
gute Ubereinstimmung, trotzdem sie bei verschiedener Temperatur 
und Anfangskonzentration, und bei sehr wechselndem Alkaligehalt 
bestimmt wurden. Es folgt daraus, daB die katalytische Oxydation 
wiisseriger Hypophosphitlésungen durch Alkalien als eine Reak- 
tion erster Ordnung verliuft. Das ist nach der Reaktionsgleichung 


H,PO, + H,O —> H,PO,’ + H,0, 


zu erwarten, so lange die Menge des Wassers als konstant an- 
gesehen werden darf. Bei den Versuchen ist das zulassig, weil die 
bei der Reaktion verbrauchte Wassermenge stets weniger als 1°), 
der Gesamtmenge betrigt. 

Uber den EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit gibt ein Vergleich von Versuch 1 mit Versuch 5 und 6 AufschluB. 





Temperatur Gehalt an Lauge Konstante / 
91 2.44 normal 0.00074 
100 2.43 - 0.00152 


LOO 2.49 - 0.00159 
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Oxydation wasseriger Hypophosphitlosungen. 24 
Die Tabelle zeigt, dai die Reaktionsgeschwindigkeit in dem 
Temperaturintervall von 9° etwa auf das Doppelte wichst. Der 
Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist also der 
gewOhnliche. 

Von besonderem Interesse ist die Abhiangigkeit der Reaktions- 
konstanten k von der Konzentration des Alkalis. Die Zahlen sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt und in Fig. 2 graphisch 
wiedergegeben. 





Normalgehalt der Lauge Anfangstiter » Konstante & 
NaOH 
1.23 L805 0.00041 
1.28 L880 0.00053 
L.s4 1948 0.00097 
2.43 747 0.00152 
2.44 1829 0.00159 
3.94 1929 0.00516 
4.90 1924 O.QOUSS 
KOH 
2.4 3119 0.00166 
4.42 L860 O.00TST 


In der Fig. 2 erscheint als 7 
Abszisse der Normalgehalt der 
Lésung an Alkali, als Ordinate 
die zugehérige Reaktionskonstante 
-- 10° fir 100°C. Die beiden mit %)% 
Kalilauge bestimmten Werte fallen ~ a 
nahezu auf die Kurve der Natron- {) 
lauge. Die Konstante ist also <| 
unabhingig von der Art des Alkalis 
und wird bestimmt durch die Kon- 
zentration! des Hydroxyls, Man 
erkennt sofort, dai die Reaktions- y, 
konstanten viel schneller wachsen .. 
als die Alkalikonzentrationen. Auch «, - 
bei anderen im homogenen System =| Yermapensit on All 
verlaufendenReaktionen ist die Ge- | 
schwindigkeit nicht immer der Kon- Fig. 2. Reaktionskonstante k- 100000. 





1 Diese darf wihrend eines Versuches als konstant angesehen werden, 
wenn auch ein geringer Teil der OH-lonen durch die entstehenden Phosphit- 
Anionen verbraucht wird: H,PO, + OH’ = HPO,” + H,O. 








Dw a SIATEOTr TS una kK. Loessner. 


zentraution des Katalysators proportional, In einigen gut untersuchten 
Fallen besteht Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und dem 
(Juadrat der Katalysatorkonzentration.' Bei der Zersetzung des Hypo- 
phosphits nimmt die Konstante noch rascher zu; denn wihrend der 
Alkaligehalt auf das 4fache wiichst, steigt die Geschwindigkeits- 
konstante / auf das 24fache. 

Kin Vergleich der Alkalikatalyse (im homogenen System) mit 
der Palladiumkatalyse des Hypophosphits (heterogenes System) er- 
gibt, da das Palladium bei Zimmertemperatur ein ungleich starkerer 
Katalysator ist als das Alkali bei 100°. Das rasche Anwachsen der 
Konstanten mit zunehmender Katalysatorkonzentration ist beiden 
Vorgiingen gemeinsam. Dagegen ist die Abweichung der Palla- 
diumkatalyse von dem Reaktionsverlauf erster Ordnung jedenfalls 


als eine besondere Eigenschaft des heterogenen Systems anzusehen. 


Zusammenfassung. 


|. Beim Kochen des Wurtzschen Kupferwasserstotis CuH mit 
wiisseriger unterphosphoriger Saure entsteht metallisches Kupfer, 
nicht das in der Literatur angegebene Cuprihydrid CuH,. Das so 
dargestellte Kupfer besitzt die dem Hydrid zugeschriebene Eigen- 
schaft, wiisserige Lésungen von unterphosphoriger Sd&ure unter 
H,-Entwickelung zu oxydieren. 

2. Bei der Reaktion zwischen Silbernitratlésungen und unter- 
phosphoriger Siure entsteht metallisches Silber, nicht das in 
der Literatur beschriebene Silberhydrid AgH. Gegen die Bildung 
der beiden Hydride CuH, und AgH spricht sowohl die Analyse 
der erhaltenen Niederschlige wie die stéchiometrische 
Untersuchung der Reaktionen, bei denen sie entstehen 
sollen. 

3. Werden Palladosalzlésungen mit einer zur vollstandigen Fillung 
des Palladiums nicht ausreichenden Menge Hypophosphitlésung ver- 
setzt, so entsteht ohne jede Wasserstoffentwickelung metalli- 
sches Palladium. — Bei einem Uberschu8 von Hypophosphit 
fullt wahrscheinlich auch metallisches Palladium, doch ist die Bildung 
eines Hydrids nicht ausgeschlossen. — Mit Wasserstoff gesit- 
tigter Palladiummohr fallt aus Palladiumsalzlésungen Metall 
uus. — Die katalytische Oxydation von Hypophosphit- 


Vgl. die Zusammenstellung bei Gerrracop Woker, Die Katalyae, 


S. 146 fF. (1910). 








‘ ee ee ee 








% 
; 





a unt ie cede ; eis 2 a 


ity hh 


BGs wa os 


i wd } } " ) 
Cxrydation wasseriger Hypophosphitiosungen. ov 


lésungen durch Palladium ist nicht an einen Wasserstofigehalt 
des Metalls gebunden, denn auch das mit Kohlenoxyd gefillte 
Palladium ist aktiv. 

4. Platinmohr ist kein Katalysator fir die Oxydation der 
Hypophosphite. Nur der Sauerstoffgehalt des Mohrs wirkt oxydierend. 

9, a) Orientierende Versuche iiber die Kinetik der Palladium- 
mohrkatalyse des Natriumhypophosphits bestiitigten und erweiterten 
friihere Resultate von Bacw. — Kolloidales Palladium wird bei der 
Katalyse gefallt. 

b) Die katalytische Oxydation einer Natriumhypophosphitlisung 
im homogenen System durch Natrium- oder Kaliumhydr- 
oxyd verliuft bei 91° und 100° als eine Reaktion erster 
Ordnung mit normalem Temperaturkoeffizienten. Die Geschwindig- 
keit der Reaktion nimmt sehr viel rascher zu als die Alkalikonzen- 
tration. Aquivalente Mengen von KOH und NaOH haben die 
gleiche Wirkung. 


Leipxig, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1912. 








jer. (rromite aus basischen Chromaten. 


Chromite aus basischen Chromaten. 
Von 


Max GROGER. 


Veranlassung zu vorliegender Untersuchung gab das bei zahl- 
reichen Chromatanalysen beobachtete Verhalten der Gliihriickstande 
basischer Chromate gegen Salzsiure. Diesen wird durch Salzsiiure 
stets nur ein Teil des neben Chromoxyd vorhandenen Metalloxyds 
entzogen, wihrend ein anderer Teil an Chromoxyd gebunden un- 
gelést bleibt. In der Behandlung solcher Glihriickstiinde mit Salz- 
siure schien somit ein einfaches Verfahren zur Reindarstellung von 
Chromiten gegeben. Wider Erwarten hat sich dieses aber, wie 1m 
folgenden gezeigt wird, hierzu nicht als geeignet erwiesen. 


Magnesiumchromit. 


Zur Gewinnung eines basischen Magnesiumchromats wurden 8 g 
reinen Magnesiumoxyds mit einer Lésung von 10 g Chromtrioxyd 
in 500 cem Wasser langere Zeit erhitzt. Es blieb ein voluminéser 
hellgelber Niederschlag ungelést, der abfiltriert, mit kochendem 
Wasser ausgewaschen und bei etwa 125° getrocknet wurde. Seine 


Analyse ergab: 


MeO. hl. le «OB.8B/. 
me «6S 19.24 ,, 


H,O (a. d. Diff) 26.84 ,, 


Dieses Chromat wurde hierauf im Platintiegel im elektrischen 
Heraeustiegelofen bei der zulissigen Héchsttemperatur (etwa 1000°) 
ausgegliiht. Der Gliihriickstand, ein weiblich graubraunes Pulver, 
wurde auf das feinste zerrieben und mit iiberschiissiger Salzsiure 
digeriert. Es ging Magnesiumchlorid in Lésung und lehmfarbiges 
Magnesiumchromit blieb ungelést. Als versucht wurde dieses ab- 
zufiltrieren und mit Wasser auszawaschen zeigte sich, dab, sobald 
die salzsaure Lésung weggewaschen war, das Filtrat triibe durch 
das Filter lief. Ks wurde deshalb die Hauptmenge des Ungelésten 
durch Dekantation mit verdiinnter Salzsiure (1:10) ausgewaschen 


und die ihm nach der letzten Dekantation noch anhaftende Salz- 
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siure durch Eindampfen auf kochendem Wasserbade verjagt. 
Analyse dieses Magnesiumchromits ergab: 


MgO . . 22.98%, 
Cr,.0,. . 7687; 


Summe: 99.85"), 


Diesen Zahlen entspricht das Molekularverhiltnis MgO: Cr,QO, 
= 1.127:1. 

Auf dieselbe Art wurde aus normalem Magnesiumchromat ein 
Chromit von gleichen Kigenschaften erhalten. Dessen Analyse ergab: 


MgO .. 23.77°/, 
Ce... tae 


Summe: 99.86"), 


dem Molekularverhiltnis MgO:Cr,O, = 1.177:1 entsprechend. 
Beide enthielten mehr Magnesiumoxyd gebunden als der Forme! 
des normalen Chromits MgO.Cr,O, entspricht. 


Zinkchromit. 


Basisches Zinkchromat wurde durch Vermischen gleicher Volume 
kochendheiBer 0.2-molarer Lésungen von Natriumchromat und Zink- 
sulfat, Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen des ausgefallenen 
voluminésen dunkelgelben Niederschlags erhalten. Es gab bei der 
Analyse: 


eee Fe 
3) ema i 


H,O (a. d. Diff.) 11.40 ,, 


Es wurde in kleinen Anteilen in einem Platintiegel iiber der 
Geblaiseflamme andauernd ausgegliiht, der Glihriickstand nach dem 
Erkalten in der Achatschale auf das feinste zerrieben und mit einem 
grofen UberschuB verdiinnter Salzsiiure (1:1) durch mehrere Stunden 
auf kochendem Wasserbade erhitzt. Es ging Zinkchlorid in Lésung, 
wahrend ein schokoladefarbiger Niederschlag von Zinkchromit sich 
ausschied. Dieser wurde aus demselben Grunde wie bei Magnesium- 
chromit angefiihrt, wieder durch Dekantation mit verdiinnter Salz- 
siure ausgewaschen und dann getrocknet. Der trockene Nieder- 
schlag war ein violettgraues Pulver. An Salzséiure gab er nichts 
Liésliches ab. In Wasser aufgeschlimmt setzte er sich iuberst 





langsam ab, Zusatz von Salzsiure beschleunigte das Absetzen. Die 
Analyse dieses Zinkchromits ergab: 
42n0.. .. 48.12%, 
Ur.U,. . OGBEs 
Summe: 99.43", 
woraus sich das Molekularverhiltnis ZnO: Cr,O, = 1.429:1 berechnet. 
Bei einem zweiten Versuch wurde auf gleiche Art aus einem 
hbasischen Zinkchromat, welches durch mehrtagiges Schiitteln von 


ry 


W asser erhalten worden, ein Zinkchromit dargestellt, bei dessen Analyse 


\6 g Zinkoxyd mit einer Lésung von 5 g Chromtrioxyd in 200 g 


ZnO .. 89.649. 
i. a 60.60 .. 


Summe: 100.24" P 


gefunden wurden, entsprechend dem Molekularverhaltnis ZnO: Cr,O, 


In beiden Fallen enthielt das Chromit wieder mehr Zinkoxyd 
als der Formel ZnO.Cr,O, entspricht. 


Cadmiumchromit. 


Gleiche Volume 0.2-molarer Lésungen von Natriumchromat und 
Cadmiumsulfat, kochendheib vermischt, gaben einen schén gelben 
Niederschlag, der mit kochendem Wasser gewaschen und dann bel 
etwa 130° getrocknet wurde. Seine Analyse ergab: 


Cas .... « GE 
3 a ee 


H.O (a. d. Duff, 9.00 ,, 


Lieses basische Chromat wurde in kleinen Anteilen im be- 
deckten Porzellantiegel iiber der blaugriinen Flamme des Teclu- 
brenners gegliiht. Es verfliichtigte sich dabei Cadmiumoxyd. Der 
erkaltete Glihriickstand hatte die braune Firbung des Cadmium- 
oxyds, hinterlie} aber bei Behandlung mit iiberschiissiger Salzsiure 
1:1) Cadmiumchromit als graugriinen Niederschlag. Dieser wurde 
durch Dekantation mit verdiinnter Salzsiiure ausgewaschen und durch 
Kxrhitzen von der anhaftenden Salzsiure befreit. Das trockene 
Cadmiumchromit war ein hell griinlichgraues Pulver. Es gab an 


Salzsiure nichts Lisliches ab. Bei seiner Analyse wurden gefunden: 
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+ | sa 46.37°), 


Uw. . ea 


Summe: 99,25" 


+ 
Daraus berechnet sich das Molekularverhiltnis CdO : Cr,O, = 1.039: 1. 
Diese Verbindung enthielt also nur ein klein wenig mehr an 
Cadmiumoxyd als die Formel CdQ.Cr,O, verlangt. 


Kupferchromit. 


Basisches Kupferchromat wurde wieder durch Vermischen gleicher 
Volume kochendheiber 0.2-molarer Lésungen von Natriumchromat 
und Kupfersulfat, Abfiltrieren und Auswaschen des ausgefallenen 
rostbraunen Niederschlags gewonnen. Die Analyse des bei etwa 
100° getrockneten Niederschlags ergab: 


eu: 3 ws te 
CrO, 6. oa eee 
H,O (a. d. Diff.) 10.80 ,, 


Der schwarze Glihriickstand dieses basischen Chromats gibt an 
Salzsiure sehr verschiedeue Mengen Kupferoxyd ab, je nach der 
angewandten Glihtemperatur. 

Kin Teil (a) des feingepulverten Chromats wurde im bedeckten 
Porzellantiegel iiber der Spitze einer eben entleuchteten Bunsen- 
Hamme, ein zweiter Teil (b) itiber der vollen Flamme des Teclu- 
brenners und ein dritter Teil (c) iiber der Geblisetlamme ausge- 
sliiht. Die Glihriickstande wurden sodann mit heiber konzentrierter 
Salzsiiure so lange ausgezogen als noch Kupfer in Liésung ging. Die 
ungelést gebliebenen Chromite wurden dann abfiltriert, mit Wasser 
ausgewaschen und getrocknet. Das Chromit aus (a) war grauschwarz, 
das aus (b) ebenfalls, das aus (c) hingegen griinlich grau. Die 
eAnalyse ergab: 


a b Cc 
CuO 40.42"), 42.07°),, 91.52 °/, 
Cr,O, 59.28 ,, 57.20 ,, 52.74 ,, 
Summe: 99.70"). 99.97°/, 104.26°/, 


Dyaraus ist ersichtlich, da in (c) das Kupfer vorwiegend als 
Cnu,O an Cr,O, gebunden sein mul. Nimmt man an, dab es aus- 
schlieBlich als solches zugegen, so ergibt sich durch Umrechnung 
der Analyse von (c): 


Z. anorg. Chem. Bd, 76. 





+4 M. (Troge 


Uu,O . . 46.35' 
UF, « . O208,% 


Summe: 99.09%). 
Das Atomverhiltnis Cu:Cr berechnet sich 


fiir a zu 1.302:1 
b .. 1.429:1 
| 


Cc . 1.8660: 


Das bei der Temperatur der Gebliseflamme (Leuchtgas, Luft) 
gebildete Chromit scheint somit ein Gemenge von viel Cupro- mit 
wenig Cuprichromit zu sein, bei noch héherer Temperatur diirfte 
voraussichtlich Cuprochromit Cu,O.Cr,O, allein entstehen. Es wurde 
dies nicht weiter untersucht, da schon iiber der gewéhnlichen Ge- 
blisetlamme ein kleiner Teil des Glihriickstandes an den Boden des 
Porzellantiegels festgeschmolzen und darum durch Silikate ver- 


unreinigt war. 


Nickelchromit. 


Zu dessen Darstellung diente ein basisches Nickelchromat. 
welches wieder durch Vermischen gleicher Volume heiber 0.2-molarer 
Lésungen von Natriumchromat und Nickelchloriir, Abfiltrieren, Aus- 
waschen und Trocknen der entstandenen Fiallung erhalten worden 
war; es enthielt NiO und CrO, im Molekularverhialtnis 2.79: 1. Dieses 
wurde im unglasierten Porzellantiegel im Heraeustiegelofen bei der 
zulissigen Héchsttemperatur ausgegliiht. Der erkaltete Gliihriick- 
stand, ein mattgriines Pulver, wurde mit einem groBen UberschuB 
von Salzsiure (1:1) durch mehrere Stunden auf kochendem Wasser- 
hade erhitzt. Es ging Nickelchloriir in Lésung. Das ungelést ge- 
bliebene Nickelchromit wurde durch Dekantation mit verdiinnter 
Salzsiure ausgewaschen und dann getrocknet. Es blieb ein dunkel 
graugriines Pulver, welches an heife konzentrierte Salzsiure kein 
Nickel mehr abgab. Seine Analyse ergab: 


NI. «| OO Te 


a. 2 + ae 


Summe: 99.58"), 


Daraus berechnet sich das Molekularverhiltnis N10 ;Cr,O, ~- 
1.205 : 1. 
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Kobaltchromit. 


Dieses wurde aus einem durch Fillung von gleichen Volumen 
heiBer 0.2-molarer Lésungen von Natriumchromat und Kobaltchloriir 
erhaltenen basischen Kobaltchromat, welches gewaschen und bei 
130° getrocknet eine braunschwarze zusammengebackene ziemlich 
harte Masse bildete, welche CoO und CrO, im Molekularverhiltnis 
2.33:1 enthielt, dargestellt. Diese Masse gab beim Zerreiben ein 
rétlich braunschwarzes Pulver, welches im unglasierten Porzellan- 
tiegel im Heraeustiegelofen ausgegliiht wurde. Der schwarze Gliih- 
riickstand wurde in einer Achatschale auf das feinste zerrieben und 
wieder mit einem grofen Uberschuf von Salzsiiure (1: 1) auf kochen- 
dem Wasserbade stundenlang erhitzt. Es ging Kobaltchloriir in 
Lésung. Das ungelést gebliebene Kobaltchromit wurde durch Dekan- 
tation mit Salzsdure (1:10) gewaschen und dann getrocknet. Es war 
ein schwarzes Pulver, welches an Salzsiiure kein Kobalt mehr ab- 
gab. Zwei Analysen ergaben: 


CoO 56.36 9 und 56.97° 


0 i) 


Cr,O, 41.36 ,, 41.50 ,, 


Summe: 97.72" 98.47" 


au v 


Danach scheint Kobalt nicht allein als CoO, sondern auch 
zum Teil als Co,O, an Chromoxyd gebunden zu sein. Das Atom- 
verhaltnis Co:Cr berechnet sich aus diesen Analysen zu 2.748: 2, 
bzw. 2.729: 2. 

Bemerkenswert ist, dab die Zusammensetzung dieses Kobalt- 
chromits der des oben beschriebenen Nickelchromits nicht analog ist. 


Eisenchromit. 


Da Ferrochromit FeO.Cr,O, als Chromeisenstein in der Natur 
sich vorfindet, so war es nicht unwahrscheinlich, dab diese Verbin- 
dung sich auch durch Glithen von Ferrochromat gewinnen liebe. 

Es wurde deshalb versucht ein solches Ferrochromat darzu- 
stellen. Gleiche Volume kalter wisseriger 0.2-molarer Lésungen 
von Natriumchromat und Ferrosulfat wurden vermischt. Ks entstand 
ein rostbrauner voluminéser Niederschlag, der abfiltriert, mit kochen- 
dem Wasser gewaschen und dann im Lufttrockenschrank bei etwa 
115° getrocknet wurde. Es blieb eine braunschwarze pechglinzende 
spréde Masse, die beim Zerreiben ein rotbraunes Pulver gab, Dessen 
Analyse ergab: 








Ke, ( a 93.56"), 
tO ee 20.67 .. 
SO a ee ee ae 
——°. SL. ee 


Summe: 100.14"), 


laraus war zu entnehmen, dab das so hergestellte Priparat 
nicht aus Ferrochromat, sondern aus einem Gemenge von Eisenoxyd- 
hydrat, Chromoxydhydrat und basischen Sulfaten von Eisen oder 
Chrom bestand. Trotzdem wurde damit ein Gliihversuch vor- 
yenommen. Beim Ausgliihen im unglasierten Porzellantiegel im 
Heraeustiegelofen hinterlieB es unter reichlicher Entwickelung von 
Schwefeltrioxyd ein rétlich grauschwarzes lockeres Pulver. Die Be- 
handlung einer Probe davon mit Salzsiure zeigte, dab es Eisen- 
xyd enthielt. Da aber stark gegliihtes Eisenoxyd nur bei lange 
andauernder Beriihrung mit konzentrierter Salzsiure vollstandig als 
Chiorid in Lésung gebracht werden kann, so wurde dieses vorerst 
‘urch Ausgliihen im Wasserstofistrom zu metallischem Eisen reduziert 
ind dann erst durch Salzsiure in Lésung iibergefiihrt. Es blieb 
ein grauschwarzes Pulver ungelést, welches wieder durch Dekan- 
tation mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschen und hieraut ge- 


° 


trocknet wurde. Dessen Analyse ergab: 


he. , . 67.50" as oder FeO . . 60.78° a 
CeO. . . 3B.02 a Ur,O, ae: 6 |. 
Summe: 101.37"). Summe: 94.60"/, 


Daraus war zu entnehmen, dab das Eisen darin zum Teil als 
kKeQ. gum gréberen Teil aber, trotz der Reduktion mit Wasserstoff, 
Ke O. enthalten war, dab somit keine einheitliche Verbindung 


voriag. 
Manganchromit 


wurde darzustellen versucht aus einem Niederschlag, der durch Ver- 
mischen gleicher Volume kochendheiber 0.2-molarer Lésungen von 
Natriumchromat und Manganchloriir ausgefallt, abfiltriert, mit 
kochendem Wasser ausgewaschen und dann getrocknet worden war. 
Dieser Niederschlag, ein braunschwarzes Pulver, enthielt Mangan und 
Chrom im Atomverhiltnis 1:0.47. Er wurde im Platintiegel im 
Heraeustiegelofen ausgegliiht. Ks blieb ein Glihriickstand, der eine 


ebhatt braune Fiarbung wie Manganoxyduloxyd besab. In der 
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Meinung, dab er aus einem Gemenge von salzsiureunlislichem 
Manganochromit und Manganoxyduloxyd bestehen miisse, wurde er 
mit konzentrierter Salzsiure auf kochendem Wasserbade erhitzt. Da 
zeigte sich aber, daB er Manganoxyduloxyd gar nicht enthielt, den 
sonst hitte dieses unter starker Chlorentwickelung in Lésung gehen 
miissen, wihrend in Wirklichkeit der Niederschlag nur sehr langsam 
angegriffen wurde. Auch ging dabei nicht allein Mangan, sondern 
auch Chrom in Lésung. Von Zeit zu Zeit wurde der allmihlich 
dunkler werdende Niederschlag absetzen gelassen, die dariiber 
stehende dunkelgriine salzsaure Lésung von Mangano- und Chromi- 
chlorid abgegossen und durch frische Salzséure ersetzt. Dadurch 
ward die Menge des Niederschlags immer kleiner, seine Fiirbung 
immer schwiarzer und zuletzt ging er vollstandig in Lésung. Wihrend 
der ganzen Dauer der Einwirkung war schwache Chlorentwickelung 
bemerkbar. 

Dieses Verhalten ist so zu erkliren, dai der schwarze Nieder- 
schlag, welcher durch Fallung von Manganchloriirlésung durch 
Natriumchromat entsteht, iiberhaupt kein Manganochromat, sondern 
ein wasserhiltiges Chromimanganit ist. Auch im wasserfreien Gliih- 
riickstand sind héhere Manganoxyde an Chromoxyd gebunden zu 
denken. Wird eine solche Verbindung mit verdiinnter Schwefelsiure 
behandelt, so wird durch die héheren Manganoxyde ein ‘Teil des 
Chromoxyds langsam zu léslicher Chromsiure oxydiert, es bildet sich 
ein heterogenes Gleichgewicht aus, wie es durch das Schema 


nCr,O, + 3Mn0.O0, . » 2nCrO, 4+ 3MnO 


versinnbildlicht wird. 

Kommt aber konzentrierte Salzsiiure zur Verwendung, so wird 
die freiwerdende Chromséure unter Chlorentwickelung in Chromi- 
chlorid iibergefiihrt und dadurch das Gleichgewicht gestért, » 
daB schlieBlich Chrom und Mangan vollstandig als Chloride u 
Lésung gehen. 


; 


Der bei dieser Untersuchung eingeschlagene Weg hat also nicht 
zur Reindarstellung der Chromite der allgemeinen Formel MO. 
Cr,O, getiihrt. Die aus Glihriickstiinden basischer Chromate iso- 
lierten Chromite enthalten Metalloxyd und Chromoxyd in keinem 
stéchiometrischen Verhdltnis und stets mehr von ersterem als de! 
Kormel der chromigen Séure H,O.Cr,O, entspricht. Man kénnte 





s M. Grdger. 


veneigt sein dies durch mechanischen EinschluB freien Metalloxyds 
m salzsiiureunléslichen Chromit zu erkliren, dagegen spricht aber 
die Feinheit der Teilchen der untersuchten Chromite, welche daraus 
zu entnehmen ist, dab alle mit Wasser Suspensionen geben, die sich 
nur langsam kliren, ferner der Umstand, dab ihnen auch nach 
neuerlichem Feinreiben durch Salzsiure kein Metalloxyd mehr ent- 
ogen werden kann. 

Es bleibt demnach nur iibrig anzunehmen, dab sie entweder 
als in Salzsiure unlésliche basische Salze der chromigen Saure, 
oder als feste Lésungen von Metalloxyden in normalen Chromiten 


Zu betrachten sind. 


if ifn ( fie) Lb rworatoriiii de - j-. K Staatsge i erbeschule. 


bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1912. 
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E. Dittler. Le Lithium-Alwmainiwmstikaimineralien. 3” 


Die bindren Systeme: Li,Si0.: Al.(Si0.)., Li,Si0, : Al,(Si0,)., 
LiAIO.: SiO, und die Lithium-Aluminiumsilikatmineralien. 
Von 
R. Batuo und E. Dirruer. 


Mit 6 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Es beschaftigten sich schon viele Forscher mit der molekularen 
Zusammensetzung der Lithium-Aluminiumsilikatmineralien. Man gab 
die verschiedensten Zusammensetzungen an, die alle ihren Grund in 
den Resultaten der Analysen fanden, deren prozentische Zusammen- 
setzung durch Beimengungen eine grobe Mannigfaltigkeit erfuhr. Es 
war daher notwendig, die méglichen Doppelsalze und die komplexen 
Verbindungen der Lithium-Aluminiumsilikate festzustellen und mit 
den natiirlichen Mineralen zu vergleichen. Folgende in der Natur 
vorkommende Minerale gehéren hierher: Triphan oder Spodumen 
LiAISi,O,, Petalit( Kastor) LiAlSi,O,, und der Eukryptit LiAlsiO,, 
auBerdem sind von HavuTEFEUILLE’ mit Hilfe von Mineralisatoren 
noch zwei kiinstliche Lithium-Aluminiumsilikate hergestellt worden, 
welchen er folgende chemische Formel zuschrieb: 11,A],Si,O,, 
= Li,O.Al,0,.5810,) und LiAlSi,0,. 

Ferner sind folgende in der Natur fehlende, tonerdefreie Lithiumsili- 
kate angegeben, welche ebentalls von HAuTEFEUILLE und MARGOTTE? * 
hergestellt worden sind, namlich Li,SiO,, Li,SiO, und Li,Si,O,,. 

Um das ganze terniare System ii O: Al, 0, :SiO, planmabig 
durchzuforschen, mufte man die binaren Sy steme Li, 0 +S10,, Al,O, 

Si0,, Li,O + Al,O,, Li,SiO, + Al,(SiO,),, Li,SiO, + Al,(SiO,), 
und LiAlO, + SiO, trennen. Die jenna drei bezweckten die ein- 
fachen Verbindungen, die folgenden die Doppelsalze und das letzte 
die méglichen Polysilikate festzustellen. 


' Der physiko-chemische Teil der Arbeit wurde von K. Ba.xo in der Sitzung 
der chemisch-mineralogischen Sektion des Ungar. Naturw. Vereins in Budapest 
im Monat November 1911 vorgelegt. 

* Hacrerevitte, Compt. rend. W (1880), 541; Ann. de lecole norm. sup. |\2 
9, 298. 


® Havrerevitte und Maroorret, Pull. soc. fr. min. 4 (1881), 175 
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Das binaire System Li,O + SiO, haben R. Watuace,’ van 
Kioosrer* und R. Rrexe und K. Enpexn® untersucht; die Thermo- 
analyse ergab, dab aus dem Schmelzflub zwei, in der Gleichgewichts- 
kurve durch grobe Maxima charakterisierte Verbindungen, namlich 
Li,siO, mit einem Schmelzpunkt von 1180° und Li,SiQ,, dessen 
Schmelztemperatur bei 1217° liegt, sich ausscheiden. 

Die von HAUTEFEUILLE dargestellte Verbindung Li,5i,0,, konnte 
nicht ermittelt werden. 

Beim Studium des biniren Systems 


Al,O, + SiO, 

stieh man auf grobe Schwierigkeiten. Die hohe Reaktionstemperatur 
verhinderte lange Zeit die Erforschung und Wa.tuace‘ konnte nur 
die Erstarrungsprodukte untersuchen. Die Untersuchung ergab, 
dai eine Schmelze von der Zusammensetzung Al,SiO, homogen, in 
der Form des Sillimanits erstarrt. Wa.uacr glaubt, dab der Silli- 
manit mit Al,O, und SiO, Mischkristalle (eigentlich feste Lésungen) 
bildet, da die Schmelzen, welche SiO, oder Al,O, im Uberschu8 
enthalten, auch homogen in der Form des Sillimanits erstarren. 

Ks gelang SHEPHERD und Rankin® durch einen gliicklichen 
Kunstgriff die optische Pyrometrie so zu vervollkommen, daB sie die 
Kristallisationstemperatur der Schmelzen, welche bei konstanter Tem- 
peratur erstarren, also innerhalb des Systems die Minima und die 
Maxima feststellen konnten. Die Gleichgewichtskurve, die SHEPHERD 
und RANKIN angeben, zeigt nur ein Maximum von 1817°, bei der Zu- 
sammensetzung Al,SiO,. Ihre Resultate bestitigen die von WALLACE. 


Das System Li,Si0, + Al,(Si0.).. 

Trotzdem das Studium des Systems Al,O,:Si0, ergab, dab aus 
dem Schmelztiusse weder das Aluminiummetasilikat, noch das -ortho- 
silikat auskristallisierten, so haben wir doch bei der Erforschung 
der Doppelsalze das eine und das andere als Komponente ange- 
nommen, weil das Fehlen der Ausscheidung der beiden Al-Silikate 
nur ein Beweis dafiir ist, da®B bei der hohen Kristallisationstempe- 


' Z. anorg. Chem. 63 (1909), 1. 
* Z. anorg. Chem. 69 (1910), 1835—157. 


Sprechsaal der Zeitachr. f. d. keramischen. (yias- u. verwandten Industrien. 
Jahrg. 43, Nr. 43 u. 44, S. 6. 


* Z. anorg. Chem. 63 (1909), 1. 


Am. Journ, Se. (Sil.) |4) 28, 298 und Z. anorg. Chem. 6S (1910), 370. 
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ratur die Silikate schon instabil sind, nicht aber, dab sie iiberhaupt 
nicht (bei tieferen ‘T'emperaturen) existenzfiihig wiren. 

Die Mischungen wurden aus als chemisch rein bezeichneten von 
Kk. Merck gelieferten, getrockneten Li,CO,, Al,O, und SiO, (An- 
hydrid) hergestellt. Die der in Molekularprozenten ausgedriickten 
Zusammensetzung entsprechenden Mengen wurden abgewogen, in 
einer groBben Reibschale griindlich vermischt, durchgesiebt und die 
Manipulation einige Male wiederholt, wodurch wir eine gleichmiabige 
Mischung gewannen. Von den so vorbereiteten Mischungen haben 
wir bei den Experimenten im Heraeusofen fiir 80—80 g, im Kohle- 
rohrofen fir 40—40 g Schmelzmasse entsprechende Mengen gebraucht. 
Das Li,CO, ist im Heraeusofen infolge der langsamen Erwiirmung in 
der Mehrzahl der Fille schon vor dem Schmelzen bei 900—1000° 
dekarbonisiert, wodurch es, ohne dab man die Schmelzen allzulange 
der hohen Temperatur aussetzen mubte, was eine Verdampfung von 
Li zur Folge haben konnte, zu verhindern gelang. dali die Schmelzen 
viel CQ, absorbierten und Li,CO, lésen kénnten, dadurch entsteht 
eine Gefrierpunktserniedrigung und die Gefahr von Irrtiimern wiire 
nicht zu vermeiden. Im Kohlerobrofen haben wir diesem Ubelstand 
durch wiederholtes Umschmelzen abgeholfen. 

An den so gewonnenen homogenen Schmelzen haben wir die 
Abkiihlungskurven mit Hilfe eines Platin-Platinrhodium -Thermo- 
elementes von Ler CHaTELIER aufgenommen. Die ‘Temperaturen 
konnten im Heraeusofen infolge der langsamen Abkiihlung zu 60 
oder zu 30 Sekunden, im Kohlerohrofen aber nur zu 10 Sekunden 
abgelesen werden. Im Heraeusofen wurde mit Riicksicht auf die 
viel langsamere Abkiihlung auch die Abkihlungskurve des Ofens 
mit aufgenommen, weil dadurch der Anfang der Kristallisation um 
vieles genauer festgestellt werden konnte. In der Mehrzahl der 
Faille war es dank der grofen Kristallisationsgeschwindigkeit der 
Li-Silikate geniigend 2—2 Abkiihlungskurven aufzunehmen, deren 
Ubereinstimmung als Beweis fir die Richtigkeit der Beobachtung 
diente. Die kritischen Daten wurden auch mit dem Heizmikroskop 
von Prof. Dortrer kontrolliert, in einigen Fiillen auch die Er- 
wirmungskurve mit zur Kontrolle herangezogen. 

Die Schmelzen der Metasilikate sind sehr leicht kristallisiert zu 
erhalten. Besonders auffallend ist die ungewOhnlich kleine Viskositit 
der Li-haltigen Silikatschmelzen, die bis 30 Molekularprozent Al, /Si(), .- 
Gehalt gleichmabig wichst, von da an aber so _ ,,verhiltniswidrig*, 
daB die Viskositit der 50 Molekularprozent Al,/5i0,), enthaltenden 
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Schmelze bei einer Temperatur von 1420—1440°, welche 150 bis 


170° tiber der 


schlecht placiert werden konnte. 











Kristailisationstemperatur liegt, schon so groB ist, 
dab das Thermoelement auch mit der gréften Anstrengung nur mehr 
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Die tir die Metasilikate so charakteristische starke Unterkiihlung : 
wurde durch grobe Mengen Schmelze und die Erschiitterungen, die 4 
Tabelle 1. 
Spez. Gew.' Anf. Ende |; ¢ : 
der der mol.-" ong Bemerk | 
prim. | eutekt der Kristal- — pemerkung ‘ 
Abscheidung Alg(SiO,), Li,SiO, lisation in ° a 
| 
» 48932 LOO 1180) L180 — 
9 4622 10 90 1105 1085 — 
2.4280 20 s0 1025; 970 — Mischkristalle ; 
» 8968 80) 70 960 940 940 
S882 31.82 68.18 960 988 988 Eutektikum I 1 
2 3580 5 35 35 66.66 5 965 - Doppelsalz 2 Li,SiO,. Al,(SiQ,), 3 
2.3822 85.00 65.00 980 915 915 Eutektikum I] 4 
2.3581 2.3800 387.50 62.50 1070 920 920 7 
2 8650 2.8785 40.00 60.00 1250 ¢ 4 
25127 2.5111 50.00 50.00 1275 1275 — Doppelsalz Li,SiO,.Al,(SiO,), 4 
2.8222 2.4286 58 42 1255 1200 1200 q 
65 5 1240 1210 1210 1 
» 482983 TO 80) ¢ ? 


' Die Proben wurden vorerst mit heibem Benzol ausgekocht und hernach 


das spezifische Gewicht in 


wolframat bestimmt. 


* Nach Havurerevitte und Mareoorrer 2.529. 


Methylenjodid 


und Benzol 


bzw. Cadmiumboro- 
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der Often wahrend der Abkihlung durch die sich von Minute zu 
Minute wiederholenden Schlige erlitt, méglichst hintangehalten. 
Die Abhangigkeit der Kristallisationstemperaturen von der Zu- 
sammensetzung der Schmelzen stellt die Fig. 1 dar. Aus der Gleich- 
gewichtskurve ist ersichtlich, dali die Kristallisation der Schmelzen 
mit V—31 Molekularprozent Al,(SiO,),-Gehalt nicht bei der eutek- 
tischen Temperatur beendet ist (940° 





, sondern bei einer von der 
Zusammensetzung abhingigen héheren Temperatur, was auf Bil- 
dung von Mischkristallen hindeutet. Das Eutektikum | liegt 
bei ungefahr 31 Molekularprozent Al,(SiO,),-Gehalt und erstarrt bei 
einer ‘lemperatur von 940°. Bei 33.33 Molekularprozent Al,(SiO,),- 
Gehalt macht sich ein schwaches Maximum (960°) bemerkbar, 
was eine Doppelsalzbildung mit einer Zusammensetzung 2 Li,SiO 
Al,(Si0,). vermuten labt. Eim zweites Maximum entspricht dem 
Doppelsalze Li,SiO,.Al,(SiO,), mit einer Kristallisationstemperatur vou 
1280° Das Eutektikum II der zwei Doppelsalze fallt auf ca. 34 Mole- 
kularprozent Al,(Si0.,),-Gehalt mit einer Kristallisationstemperatur 
von 920°. Die Doppelsalze bilden keine Mischkristalle, die Schmeizen, 
deren Al,(SiQ,),-Gehalt zwischen die beiden Doppelsalze fillt, be- 
endigen ihre Kristallisation im EKutektikum, und die Dauer der eutek- 
tischen Kristallisationen ist der Theorie entsprechend. Das EKutek- 
tikum II] zwischen dem Doppelsalz Il und Al,(SiO,), fallt aut 
ca. 75 Molekularprozent Al,(SiO,\,-Gehalt und 1200°, — Das Ver- 
halten der Schmelzen mit gréBerem Al,(SiO,),-Gehalt war leider wegen 
der sehr groBben Viskositat nicht mehr feststellbar. 

Kin grober Wert wurde auf die Festsetzung der Bildung der 
Doppelsalze gelegt. Besonders war es nétig, die Bildung des Doppel- 
salzes | festzustellen, weil das Maximum zwischen zwei Minima zu 
liegen kam, welche kaum 4 Molekularprozent voneinander entfernt 
waren und weil dieses Maximum um nur 20° hoéher lag als eines 
der beiden Eutektika. Dieses Maximum koénnte im ersten Augen- 
blick leicht als ein Beobachtungsfehler angesehen werden, wenn 
man sich die Neigung der Silikate zur Unterkiihlung (insbesondere 
der Li-Metasilikate) und die Tatsache vor Augen hilt, dab unsere 
Versuchseinrichtungen héchstens eine Genauigkeit von 5° gestatten. 
Aus diesem Grunde mubte die physikalische Untersuchung der Er- 
starrungsprodukte mit groBer Sorgfalt ausgefiihrt werden. 

Die physikalischen Eigenschaften eines Kérpers charakterisiert 
am besten das spezifische Gewicht. 

Es wurden sowohl an den der Obertliche zugekehrten pri- 
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miren, wie auch an den zuletzt abgeschiedenen Massenzentren, 
wiederholt Bestimmungen des spezifischen Gewichtes ausgefihrt. Die 
kristallinischen Massen, die aus Schmelzen von 0—31 Molekular- 
prozent Al, SiQ,),-Gehalt erstarren, zeigen eine gleichmabige, kaum 
in der 3. bis 4. Dezimale schwankende Dichte, die mit dem 
Al,(S10,),-Gehalt von dem spez. Gew. 2.48935 des reinen Li,Si0,, 
bis 2.3268, dem spezifischen Gewicht einer Masse mit 30 Molekular- 
prozent Al,(SiO,),-Gehalt fallt; bei 33.33 Molekularprozent Al,(SiO,),- 
Gehalt tritt ein plétzliches Ansteigen der Dichte auf 2.3880 ein. 
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Das gleichmibige Fallen der Dichte der Kristalle bis 30 Molekular- 
prozent Al, SiO,),-Gehalt ist ein Beweis fiir deren Homogenitit, was 
auf Bildung von Mischkristallen hindeutet. Das plétzliche Steigen 
des spez. Gew. bei 33.33 Molekularprozent Al,(Si0,), laBt vermuten, 
dali diese Masse eine andere Molekularstruktur besitzt, was die 
thermo-analytische Beobachtung bestatigt und so auch einen Beweis 
fiir die Bildung des Doppelsalzes: 2 Li,SiO,.A1,(Si0,),_ liefert. 

Das spez. Gew. 2.3822 des Eutektikums II steht sehr nahe dem 
des Doppelsalzes |. Die Kristallisationsprodukte der Schmelzen mit 
37.5 und 40 Molekularprozent Al,(Si0,),-Gehalt sind nicht mehr 
homogen, da das spezifische Gewicht der Randfazies kleiner ist, 
als das der Kristalle aus der Mitte, welches nur wenig kleiner ist 
als das des Eutektikums. Die Beobachtungen deuten darauf hin, 
dali neben dem Doppelsalz I eine andere primaire Phase mit kleinerem 
spezifischen Gewicht ausgeschieden wird. Die kristallinische Masse 
mit 50 Molekularprozent Al,(SiO,),, die die Gleichgewichtskurve als 
Doppelsalz hinstellt, ist homogen und hat ein kleineres spez. Gew.: 
2.3137. Das spezifische Gewicht wiichst, wie aus der Tabelle 1 
ersichtlich ist, mit ansteigendem Al,(SiQ,),-Gehalt. Den Zusammen- 
hang des spezifischen Gewichtes mit dem Al,(Si0,),-Gehalt stellt die 
Mig. 2 dar. 


Die Untersuchung der spezitischen Gewichte der Kristallisations- 
produkte bestiitigt die Resultate der Gleichgewichtskurve. Aber 
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alle Zweifel miissen fallen vor der optischen Untersuchung. Die 
Mikrophotogramme zeigen, dab die kristallinischen Massen mit 
Q—30 Molekularprozent Al,(SiO,),-Gehalt homogen und die 
rasch gewachsenen, nadeligen Kristalle des Li,SiO, zu charakte- 
ristischen facherartigen Schuppen gruppiert sind. Das Doppelsalz | 
zeigt trotz der gileichen Abkihlungsbedingungen mit seinen um 
die Kristallisationszentren sternférmig placierten Kristallskeletten 
ein ganz anderes Bild, mit welchem der durch die polyedrischen 
Kristallschnitte charakterisierte Anblick des Doppelsalzes II nicht zu 
verwechseln ist. Aber nicht nur die Ansicht der Schliffe, sondern 
auch das optische Verhalten bestiitigen die obigen Folgerungen. 


z 


Beziehungen der chemischen Zusammensetzung des Systemes Li, 3i0, : 
Al,(Si0.), zu den optischen Eigenschaften. 


Der Zusammenhang der chemischen Zusammensetung mit den 
optischen Eigenschaften dokumentiert sich auberordentlich scharf in 
den beiden Systemen  Li,SiO, : Al,(SiO,), und Li,SiO,: Al,(SiO,),, so 
dah aus der mikroskopischen Untersuchung der Diinnschliffe allein 
schon ein ungefihres Bild tiber die Art und Weise wie die beiden 
Komponenten zusammentreten (eutektische Mischung, Doppel- 
salz, intermediire feste Lésung oder Mischkristalle) ge- 
macht werden kann, Ganz besonders ist dieser innige Zusammen- 
hang zwischen Chemismus und Kristallisation gegeniiber den 
Lésungen komplexer Silikate hervorzuheben, bei welchen dieser Zu- 
sammenhang in bei weitem nicht so giinstigem Male gefunden 
werden kann und mit zunehmender Viskositaét der Kinzelkomponenten 
giinzlich verloren geht. Eine genaue optische Untersuchung fiihrt bei 
den viskosen Silikaten viel eher zum Ziele als die thermometrischen 
Messungen, welche durch die Unterkiihlung sehr nachteilig beein- 
tflubt werden. 


Li, SiO, : Al, (Si0,),. 

Simtliche Lésungen von 0—30 Molekularprozent Al,(SiO,), Silikat 
zeigen auber ihrer schon erwaihnten Homogenitét folgende op- 
tische Eigenschaften: 

1. 90 Molekularprozent Li,Si0, 
10 Molekularprozent Al,(SiQ,),. 

Komplexe, schachbrettartig ineinander steckende prismatische 

Kristalle mit y’ in der Liangsrichtung und feinsten Spaltungsdurch- 
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gingen nach der Liingsachse. Die Lichtbrechung der Kristalle ist 
etwa 1-544 (die des Nelkendles). Die Doppelbrechung ist stark. 
Die Kristalle sind deutlich zweiachsig und negativ. Das reine 
Lithiummetasilikat kristallisiert nach HavrerEvILLE und MaRGOTTET 
rhomboedrisch, ohne deutliche Spaltbarkeit mit bedeutend héherem 
srechungsquotienten fiir o = 1.65, fir « = 1.67. Die optischen 
Kigenschaften wiirden also durch Zusatz von blob 10 Molekular- 
prozent Al,(SiO.), sehr stark beeinfluBt werden. 


2. 801L1,Si0, 
20 Al,(Si0,),. 


Wie 1, nur etwas weniger gut kristallisiert. In Nelkenél ein- 
gebettete Kristalle zeigen nach 7 etwas kleinere Lichtbrechung als 
Mischung 1. 

3. TOLi,SiO, | 


a Ke ‘tik ; 
30 Al,(Si0, | utektikum | 


Diese Mischung ist in dem Gleichgewichtsdiagramm als Eutek- 
tikum kenntlich. Die Mischung ist ganz anders kristallisiert als 
Schlitt 1 und 2. Im Schliff gewahrt man zunichst ein kleinkérniges 
regelmibiges Gefiige viel weniger stark doppelbrechender (grau der 
ersten Ordnung bei anniihernd gleicher Nehliffdicke, etwa 0.05 mm 
wie 1 und 2), mehr oder weniger kreisrunder Kérnchen von 0.03 bis 
0.04 mm Durchmesser in einer stirker licht- und doppelbrechenden 
(Grundmasse. Manchmal sind die Kristallchen in langen Stengeln 
angeordnet und zeigen dann « in der Liingsrichtung. Im Konoskop 
erblickt man zwei Hyperbeln, welche sich nur wenig 6ffnen. Der 
optische Charakter ist positiv. Die Schmelze ist inhomogen erstarrt 
und zeigt Eutektstruktur. Die Lichtbrechung der Kristalle sowohl als 
der dichten Grundmasse ist noch kleiner als die der Schmelze 2. 

4. 66.6Si,Si0, ) 


? Doppelsalz I, spez. Gew. 2.388. 
33.3Al,(Si0,),.J » 3] 


Facherartig angeordnete Kristallskelette. Wihrend in der Mi- 
schung 70Li,SiO,.30A1,(SiO,), deutlich zwei Kristallarten zu unter- 
scheiden sind, ist dieses Erstarrungsprodukt wieder  vollkom- 
men homogen, was auf das Zustandekommen einer Verbindung 
schlhieBben labt. Die Lichtbrechung der Kristalle ist kleiner als 
Kanadabalsam. In Glyzerin(n = 1.46—1.47) verschwinden die Kristall- 
umrisse beinahe giinzlich. Die Lingsrichtung der Kristalle ist a’, 
nach welcher Elastizitatsachse auch Ausléschung statttindet. Kono- 
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skopische Beobachtungen sind wegen der Verschwommenheit der 
Interferenzbilder nicht durchfiihrbar. Ob dieses Doppelsalz mit dem 
von HAvTEFEUILLE hergestellten Doppelsalze Li,Al,Si,O,, (spez. 
Gew. 2.4) ident ist, konnte nicht entschieden werden. 

9. 62.5 L1,Si0, 


37.5 Al,(SiO,), Eutektikum II 


entspricht auch optisch einem Eutektikum und besitzt auffallende 
Abnlichkeit mit Schmelze 3: Kleine, wenig stark doppelbrechende 
Kristalle, optisch zweiachsig mit kleinem Achsenwinkel und optisch- 
positiven Charakter der Doppelbrechung in einer stirker licht- und 
doppelbrechenden Grundmasse. Der einzige Unterschied gegeniiber 
Eutektikum I besteht darin, dab die Kristalle etwas (0.6—0.8 mm 
im Durchmesser) entwickelter sind als in Eutektikum I. Die Licht- 
brechung der Kristalle ist wie in Kutektikum I. 

Die beiden optisch ahnlichen Eutektika zeigen eine ganz dif- 
ferente Struktur gegeniiber dem Doppelsalze 66.6 Li, SiO, .33.3A1,(SiO), 
und sind schon dadurch leicht von dem Doppelsalze zu unterscheiden. 

6. 50Li,Si0, 


) Si (ve on), 
50 Al, (SO,), hI oppelsalz Il (y-Spodumen 


Die Schmelze entspricht in ihrer chemischen Zusammensetzung 
dem Spodumen ohne in optischer Beziehung Ubereinstim- 
mung mit diesem Mineral erkennen zu lassen. 

Eine homogene Kristallmasse ohne Glas bestehend aus bis | mm im 
Durchschnitt messenden stark doppelbrechenden Feldern ohne scharfe 
Begrenzung und bald nach @, bald nach y entwickelt. Wo Spalt- 
risse auftreten, liegen dieselben immer in der Richtung von «. Die 
Ausléschung erfolgt parallel den Spaltrissen. Die Lichtbrechung ist 
niedrig, etwas kleiner als Benzonitril (1.525). Spodumen hat viel 
héhere Lichtbrechung, im Mittel etwa 1.66. Die Kristalle des 
Kunstproduktes sind optisch einachsig und positiv doppelbrechend. 

Interessant ist ein Vergleich dieses Priparates mit 
umgeschmolzenem und kristallin erstarrtem Spodumen, be- 
ziehungsweise Kunzit (siehe 8.53 u. 54), dessen optische Kigen- 
schaften ident sind mit einer kiinstlichen Schmelze obiger Zusammen- 
setzung: Optisch einachsige Felder und Korner, positiv und fast 
gleiche Lichtbrechung wie Benzonitri) (1.523). Auch die spezi- 
fischen Gewichte zeigen Ubereinstimmung: 2.313, umgeschmolzener 
Spodumen und 2.3127, aus dem Schmelzflu8 auskristallisiertes kiinst- 
liches LiAlSi,O,. Beide Kristallisationsprodukte kénnen nicht mehr 
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als «-Spodumen angesprochen werden; sie sollen die Bezeichnung 
-Spodumen erhalten. 


7 


Die Umwandlung des Spodumen. 

Gelegentlich unserer Versuche beziiglich des Doppelsalzes 
90 Li NO, : 50 Al,Si0,). im System Li,SiO,; Al,(SiO,), drangte sich 
angesichts der vollkommen optischen Verschiedenheit der kiinstlich 
hergestellten Spodumenschmelze von natirlichem Spodumen die Frage 
auf, ob Naturspodumen bei hoher Temperatur vielleicht die physi- 
kalischen, insbesondere die optischen Eigenschaften des Kunst- 
produktes annihme und also auf diese Weise eine polymorphe Um- 
wandlung ertiihre. 

Die zu diesem Zweck angestellten Versuche fihrten zu dem 
Resultat, dali’ sich Spodumen von Goshen und Kunzit von Mada- 
vaskar unterhalb ihrer Schmelztemperatur, das ist etwa bei 1380°, 
in ein Aggregat kleinster, weniger stark lichtbrechender Kristalle um- 
wandeln. In C. Dornrers neuem Handbuch der Mineralchemie, 
Hd. 1,5, wurde hieriiber bereits im Februar Mitteilung gemacht. 

Bald darauf erschien eine Arbeit von K. ENpELL und R. Rieke! 
iber die Schmelztemperatur des Spodumen. 

K. Exnpenn' und R. Rrexe! fanden, dai Spodumen von 
Branchville (Connecticut) bei 950° ,,isotropamorph* wird. Der 
Ausdruck ,,isotrop“ geniigte in diesem Falle der Umwandlung 
ffenbar deswegen nicht, weil EnpeLt und Rieke zu gleicher Zeit 
betonen wollen, dafi der Spodumen auch amorph wird, daB 950° 
also die Schmelztemperatur des Spodumen sei. K. ENDELL und 
R. Rieke erhitzten verschieden grobe Kérnchen und gréS8ere Bruch- 
stiicke von Spodumen, wobei bei 950°, beziehungsweise unter 1000” 
nur das feine Pulver isotrop wurde, wibrend gréSere Bruchstiicke 
oder ein Schliff von 0.1 mm Dicke noch gréBtenteils anisotrop ver- 
blieben. Der Brechungsexponent des amorphen Spodumen wurde 
zwischen 1.515 und 1.523 gefunden. 

Wir médchten darauf hinweisen, dab bei der Auswahl des 
Materiales grolie Vorsicht walten mui, da der Spodumen, insbe- 
sondere der von Branchville, sehr leicht einer Umwandlung in 
ein faseriges Aggregat von Kukryptit unterliegt, wobei auch Albit 
entsteht, was natiirlich die Temperaturzahlen und die Art und Weise 
der Umwandlung unter Umstanden wesentlich beeintiussen mub. 


K. Exper: und R. Rrexe, Uber die Schmelztemperatur des Spodumen. 
morg. Chem. @4 (1912), 1. 
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K. EnpeLti und R. Rrexe vermuteten zuerst, dab der mono- 
kline Spodumen sich bei 950° in eine regulire @e-Modifikation 
verwandelt; wiirde das der Fall sein, so miiBten das spezifische Ge- 
wicht sowohl, wie der Brechungsexponent bei der spiiter erfolgenden 
Umwandlung in das Glas eine diskontinuierliche Anderung er- 
fahren, welche K. ENpDELL und R. Rieke vermiBten. 

Ks ist méglich, daB sich Spodumene verschiedener Fundorte ver- 
schieden verhalten, da unsere Priparate auch bei sorgfiltigster 
Nachpriifung der Resultate EnpeLLs und Rriexes selbst oberhalb 
1200° noch deutliche Doppelbrechung und dieselbe Lage der Elasti- 
zititsachsen erkennen lieben wie vor der Erhitzung. 

Die Umwandlung des Spodumen wurde vorerst durch die Ande- 
rung des spezifischen Gewichtes festgestellt. 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung ist bei der Gleiclge- 
wichtstemperatur gleich 0 zu setzen. Die Umwandlungstemperatur 
kann durch Extrapolation der Reaktionsgeschwindigkeitskurve fest- 
gestellt werden. Bei Silikaten kann diese Methode kein genaues 
Resultat’ liefern, da infolge der Viskositat Verzégerungserschei- 
nungen auftreten, so dab unter Umstinden auch die Umwandlung 
ausbleiben kann. 

Die Resultate der Bestimmungen des spezifischen ‘sewichtes 
kénnen deshalb nicht als einziger Beleg fiir eine eventuell statt- 
findende Umwandlung verwendet werden, sondern miissen insbe- 
sondere durch eine eingehende optische Untersuchung bestiitigt 
werden. 

Die Bestimmungen der spezifischen Gewichte wurden an 0.5 bis 
1.5 ccm groBen, méglichst porenfreien Stiicken, welche nach der Er- 
hitzung rasch abgekiihlt worden waren, nach der Schwebemethode 
bei 20° © ausgefithrt. Als Schwebefliissigkeit wurde ein Gemisch 
von Methylenjodid und Benzol verwendet. Da die erhitzten Kristall- 
splitter Spriinge und Risse zeigten, wurden sie vorerst in Benzol 
ausgekocht und luftfrei gemacht. 

Die Versuchsresultate sind in folgender Tabelle zusammen- 
gefaBt: (Siehe Tabelle 2, 8. 50.) 

Die Untersuchungen K. Enpetis und R. Riexes haben im 
Vergleich zu den unserigen deshalb groBes Interesse, weil sie den 
KintluB der KorngréBe bei der polymorphen Umwandlung kenntlich 
machen. Der EinfluB der KorngréBe kénnte in der Tatsache seinen 
Grund finden, daB die Oberfliche der Masse gegeniiber mit zu- 
nehmender Verkleinerung in kubischem Verhiltnisse wiichst. Die 


7. auorg. Chem. Bd. 76. 4 
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Tabelle 
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Resultate von K. Endell 
und R. Rieke 


Resultate von R. Ballé u. E. Dittler 


s oc @ . ‘a tebw a -— S 
3~ | ee u=| ee os | $2)! Se 
=& 237 Spez. Gew. as-is =F =s os & > Bemerkung 
ae StS g°|See 92 | 53 be 
oe i oo Fat eed Cg} oe és a => 
20 8.147 20 8.1676 -= . 
H00 | 8.147 -— _ -- -- — 
iSO 750 18 8.1576 0.0 — 
SOU | 3.147 -— — — — — 
900 900 4.5 2.8022 42.76 9.5 Die Kristalle sind 
triib geworden 
900 9.0 2.4370 85.49 16.38 
900 16.0 2.4100 88.65 3.63 
(3.136 grob. Pulv. 
920 ° \3.124 feines - ce 4 si 
one . {2.890 grob. » ; 7 . 7 a 
|2.543 feines 
G80 6 2.371 “= — = 
1000 l 2.370 — — —— wih 
1050 1050 1.75 2.3970 90.17 62.2 Die Kristalle sind 
briichig geworden 
1100 | 2.367 - —_ — -— 
1200 1200 4.0 2.3674 93.64 23.41 Die Kristalle sind 
zu Pulver zerfallen 
1250 l 2.369 
1380 2.867 {nm ee |1880, 7% | 2.868 Glas 


Kolge davon ist nicht nur ein Wachsen der Oberflichenenergie (wie 
beim Schmelzen), sondern auch ein GréBerwerden der Angriffs- 
flachen, auf welche die bereits umgewandelten Kristalle ,,impfend‘ 
einzuwirken vermégen. Dieser EKinfluB ist méglicherweise um so 
gréBer, je geringer die Umwandlungsgeschwindigkeit ist, und die 
Miglichkeit einer Uberhitzung ist dann vielfach durch die Korn- 
grébe bedingt. 

Man ersieht aus der Tabelle, dab bei hohen Temperaturen die 
Umwandlungsgeschwindigkeit sehr groB wird. Bei 1050° ist 
in 1.75 Stunde schon 90,17°/, umgewandelt, was einer 62°/, stiind- 
lichen Umwandlung entspricht. Bei 1200° ist die Umwandlungs- 
geschwindigkeit bereits so groB, daB der Spodumen schon in der 
ersten halben Stunde beinahe vollstindig umgewandelt erscheint. 
Die Zahl 23.41 der Tabelle erklirt sich aus dem Umstande, 
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daB sie das einstiindige Durchschnittsresultat einer vierstiin- 
digen Erhitzung auf diese Temperatur (1200°) darstellt. Sie ist 
deshalb fiir die erste halbe Stunde sicherlich gréBer als 62.2° 
zunehmen. 


a auli- 


Den Eintlu’ der Umwandlungszentren zeigen die Daten von 
900° an. Die Zahl der Umwandlungszentren steigt bei konstanter 
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Temperatur, woraus sich die Notwendigkeit sehr langsamer Er- 
hitzung ergibt. Die Zahl der Zentren kann durch Impfen vermehrt 
werden. 

Durch diese zwei Faktoren, Umwandlungsgeschwindigkeit und 
Zahl der jeweilig vorhandenen Zentren wird die Geschwindigkeit 
der Umwandlung bedingt. Ein richtiges Bild itiber die Rolle der 
beiden Faktoren kann man gewinnen, wenn man in der Nihe der 
Umwandlungstemperatur die Beobachtung so gestaltet, daf die Er- 
mittlung der Umwandlungszentren bei tieferer Temperatur, die 
Ermittlung der Umwandlungsgeschwindigkeit dagegen in még- 
lichst kurzen Intervallen bei hoher Temperatur erfolgt, weil der 
KinfluB beider mit steigender Temperatur sich verkelrt. 

Kin Beweis fiir die Richtigkeit unserer Annabme ist, dab das feinere 
Spodumenpulver, ebenso wie spiiter der Petalit, eine weitergehende 
Umwandlung zeigte, als das grobe Material. K. Enpeui und R. Rrexe 
haben den Spodumen bei den niederen Temperaturen (600—800°) 
nur eine Stunde lang erhitzt, die Umwandlungsgeschwindigkeit ist 
aber gerade in der Nahe der Umwandlungstemperatur (900°) be- 
deutend kleiner und es wire nétig gewesen, wie dies bei unseren 

4° 





52 R. Ballo und FE. Dittler. 


Versuchen tatsichlich ausgefihrt wurde, bei Temperaturen von etwa 
750° stundenlang zu erhitzen. 

Daraus erkliren sich die Differenzen im spezifischen Gewicht 
bei 900—950° 2.89—3.13 bei K. EnpELL und R. RreKkeg, gegen 2.41 
bei uns. K. Enpeti und R. Rrexe haben ferner die verschiedenen 
Proben der erhitzten Spodumenpulver nach dem spezifischen Ge- 
wichte in mehrere Partien getrennt und nicht das Bausch-spezi- 
tische Gewicht ermittelt; sie konnten deshalb kein Urteil iiber das 
prozentische Mab der Umwandlung erhalten. 

Zwecks besserer Ubersicht sind die beiderseitigen Resultate 
in Diagramm Fig. 3 wiedergegeben: 

Aus der Kurve ist ersichtlich, daB im Mittel bei 900° eine Um- 
wandlung stattfindet, welche schon bei 750° beginnt, aber hier kaum 
mehr als 1.5°), in 4.5 Stunden betrigt. 

Bei 1380° geschmolzenes und durch rasches Abschrecken in 
Hg als Glas erstarrtes Kunzitpulver besitzt das spez. Gew.: 2.362. 


Spodumen von Goshen (Massachusetts). 

Kine weibe blitterige Masse von der Dichte 3.1676. Da 
dieser Spodumen der Umwandlung in Cymatolith (Aggregat von 
Albit und Muskovit) unterliegt, so wurde mit Hilfe von Kalium- 
quecksilberjodid zunichst eine Trennung nach dem spezifischen Ge- 
wichte vorgenommen und nur der spezifisch schwerere Anteil zu den 
folgenden Untersuchungen verwendet. 


[. Versuch. 
Orientierte Diinnschliffpraparate aus der Zone {100} wurden 
durch je 7 Stunden auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt: 
780° unveriindert, mittlerer Brechungsexponent n = 1.665, spez. 
(sew. 3.1676. 
900° der bisher homogene Schliff ist von einem Netz feinster 
Kiiden durchzogen. Spezitisches Gewicht unverandert. Im 
Konoskop: Austritt einer optischen Achse und _ positiver 
Charakter der Doppelbrechung. 
1000° Umwandlung in ein Aggregat kleinster Kristalle von der- 
selben Orientierung wie die urspriingliche Moditikation, aber 
geringerer Doppelbrechung. Die Lichtbrechung ist auf 
n= 1.527 gesunken. Bei bloB finfstiindiger Erhitzungs- 
dauer sind noch stirker doppel- und lichtbrechende Kri- 
stiillchen zu beobachten. 
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1300° Der Schliff zeigt auch noch bei dieser Temperatur die 
gleiche Orientierung nach @ und » wie nicht erhitzter 
Spodumen. Doch ist die Umwandlung in die kleinkérnigen 
Kristalle mit 7’ in der Lingsrichtung eine vollkommene. 

1380° Der Schliff wird volikommen isotrop und schmilzt zu einem 
Glase, welches bei langsamer Abkiihlung kristallin erstarrte. 
Das Erstarrungsprodukt ist mit kiinstlichem LiAlSi,O, iden- 
tisch (siehe S. 47). 


Il. Versuch. 

Der Versuch wurde an glasklarem Kunzit, also reinstem Material, 
wiederholt und die Brechungsexponenten nochmals ermittelt. 

Aus reinstem Kunzit von Madagaskar wurde ein orien- 
tierter Schliff aus der Zonne (100) hergestellt und im C. DorLrEr- 
schen Heizmikroskop bis auf 800° erhitzt, wobei nach 3stiindigem 
Erhitzen eine Umwandlung nicht konstatiert werden konnte. Nach 
weiterer 6stiindiger Erhitzung auf 1000° trat eine intramolekulare 
Umwandlung dhnlich wie am Spodumen von Goshen ein. An Stelle 
der lebhaft polarisierenden Farben treten wenig stark doppel- 
brechende Flecken auf, die sich allmiahlich itiber den ganzen Schlitf 
ausbreiten und am Ende der Umwandlung (1000°) dem Priparate 
ein eigentiimliches kleinkérniges bis grieseliges Aussehen verleihen. 
Das Aggregat kleinster Kristalle, in welche der Spodumen sich um- 
wandelt, ist zum gréBten Teile regelmiBig orientiert gegen die vor- 
hergehende Modifikation (y’ in der Lingsrichtung), da die neuen 
Kristalle in der gleichen geraden Lage ausléschen. Kleinere Kom- 
plexe im Schliff zeigen schiefe Ausléschung und @ in der Liings- 
richtung. Sie riihren wahrscheinlich von Einschliissen her. 


Ill. Versuch. 

Feinstes Pulver (8000 Maschensieb) von Kunzit (farblos) wurde 
durch 3 Stunden auf 800° und durch 6 Stunden auf 1000° erhitzt. 
Das Pulver wurde in beiden Stadien der Erhitzung optisch unter- 
sucht. Es war violett und undurchsichtig geworden. Ein Vergleich 
mit dem nicht erhitzten Pulver desselben Minerals lief die Ver- 
ainderungen der optischen Eigenschaften deutlich hervortreten: Ver- 
lust der Homogenitaét der Einzelkristalle, welche ahnlich wie Spo- 
dumen von Goshen in ihrem Inneren ein kleinkérniges Aussehen 
erhielten; der nach @ bestimmte Brechungsexponent sank wie bei 
Spodumen von Goshen von 1.659 auf 1.527. Die Doppelbrechung 
war erhalten geblieben. 
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In Hinblick auf die von K. Enpeti. und R. Rrexe vertretene 
Ansicht, da’ Spodumen bei 950° amorph wird und 950° aus diesem 
Grunde als Schmelzpunkt anzunehmen sei, kénnte vermutet werden, 
daBb die bei unseren Versuchen konstatierte Anisotropie oberhalb 
1000° auf eine durch die lange Erhitzungsdauer (6 Stunden) bedingte 
Neubildung von Kristallen in der bereits amorph gewordenen 
Spodumenschmelze zuriickzufiihren wire, aber auch bei blof ein- 
stiindiger Erhitzung und nachherigem Abschrecken mit Hg war das 
Resultat kein anderes, so dab die Annahme einer Umwandlung kaum 
von der Hand zu weisen ist. 

Bei der Abkiihlung sowohl des Pulvers als des Schliftes konnte 
eine Riickverwandlung in die urspriingliche Spodumensubstanz 
nicht mehr festgestellt werden. 

Reinstes Kunzitpulver wurde bis zum SchmelztluB(1380°) erhitzt und 
rasch erstarren gelassen, indem die durchsichtig wasserklare Schmelze 
plitzlich in Quecksilber eingetragen wurde; das erkaltete Produkt 
zeigte dasselbe physikalische und optische Verhalten wie umge- 
schmolzener und glasig erstarrter Spodumen.! Ein Glas konnte auch 
bei einer nur einige Minuten dauernden Abkiihlung nicht erhalten 
werden. Dab der Spodumen eine polymorphe Umwandlung erleidet, daftir 
spricht auch die Beobachtung, welche G. Tammann gemacht hat. 
Auf Seite 114 seines Werkes .,Uber Kristallisieren und Schmelzen* 
schreibt er: ,.... einige Ahnliche Erhitzungsversuche an verschie- 
denen Mineralien ergaben beim Spodumen eine auffallende Anderung 
der Dichte 3.17 ungegliiht und 2.94, 10 Stunden iiber dem Bunsen- 
brenner gegliht. Der ungegliihte Spodumen ist in FluBsiure 
nicht merklich léslich, von 12 Stunden lang gegliihtem lésen sich 


schnell 89° _ 


Die Lichtbrechung des auf 1000° erhitzten Spodumen ist 
etwas gréber als die des Kunstproduktes LiAlSi,O, (1.52). Das 
spezitische Gewicht zeigt jedoch ganz betrichtliche Unterschiede 2.3127 
beim Kunstprodukt, gegen 2.8970 des auf 1050° erhitzten natiir- 


lichen Spodumen, so dab die beiden nicht als identisch anzu- 
sehen sind. 


Wenn man feinstes Pulver von Kunzitglas in destilliertem Wasser 
suspendiert, so entsteht eine deutliche Violettfirbung, welche nach einigen 
Minuten wieder verschwindet. Die Farbe einer sehr verdiinnten KMnQO,-Lésung 
ist sebr viel stabiler, so dab Mn nicht als Ursache der Firbung angenommen 
werden kann. 


' G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903. 





Ee. ee eS ner ee es 














an 





aia Fat ites adeeb: 


ne Pe a te See et eae ea 









Die Lithium- Aluminiumsilikatmineralien. 


Umgeschmolzener Kunzit (y-Spodumen) ist optisch ein- 
achsig, positiv und kristallisiert wie die Mischung 50Li,Si0,. 
50 Al,(Si0.,),, das Doppelsalz II der ersten Reihe, in stark doppel- 
brechenden Kérnern ohne scharfe Begrenzungslinien. Die Licht- 
brechung ist kleiner als Kanadabalsam und der Brechungsexponent 
fast identisch mit dem des Doppelsalzes II, m = 1.523. Wenn man 
die Kunzitschmelze im Heizmikroskop erstarren liBt, so tritt bei 
ca. 1290° Erstarrung ein; diese Temperatur entspricht annihernd 
der Kristallisationstemperatur des Doppelsalzes I]. Das Erstarrungs- 
produkt war tiefviolett gefirbt. 


7. 40Li,SiO, 
60 Al, (SiO,). 


Idiomorph ausgebildete Kristalle mit Winkeln, welche beinahe 
rechteckige sind, in einer gréBtenteils glasigen Grundmasse. Die Kri- 
stalle zeigen parallel den langeren Kristallkanten feinste Fasern und 
parallel denselben Ausléschung (a). Optisch einachsig und positiver 
Charakter der Doppelbrechung. Lichtbrechung nach @ und y noch 
kleiner als Kanadabalsam. 

8. 20Li,Si0, 
80 Al,(Si0,),. 


Die Schmelze ist glasig erstarrt. 

Beziiglich der fiir Kunzit charakteristischen rosa bis violetten 
Farbe konnte die Beobachtung gemacht werden, dab die in Mar 
QuAaRDTschen Tiegeln erstarrten kristallinischen Massen unmittelbar 
neben der Tiegelwandung violett bis dunkelviolett gefirbt waren, 
wihrend die Farbe gegen das Zentrum der Tiegel hin immer heller 
und heller wurde. Diese Erscheinung kénnte man auf zweierlei Art 
zu erkliren versuchen. Man kénnte denken, dab die Farbe von der 
Tiegelwand hineindiffundierte Verbindungen verursachen, deren Kon- 
zentration im Verhaltnis der Entfernung sich vermindert und somit 
auch die von der Konzentration abhingige Farbe. Es kann aber 
auch die Ursache die sein, dab an der Tiegelwand als Abkiihlungs- 
obertlache die Abkiithlung schneller und die Unterkiihlung gréBer 
ist und dadurch die Kristallisation rascher vor sich geht, als im 
Innern. Wenn man aber bedenkt, dab die Schmelzen lange Zeit 
in einem diffusionsfahigen Zustand wiederholt umgerihrt wurden 
und nur die vielmals kiirzere Zeit der Abkiihlung ungeriihrt ge- 
blieben waren, mu man die erste Méglichkeit fallen lassen, weil 
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das farbende Material in diesem Fall ziemlich gleichm&Big in der 
vyanzen Masse verteilt sein wiirde, so daB man die rosa bis 
violette Farbe vielleicht als Resultat der raschen Abkih- 
lung ansehen kann. Die Abkihlung diirfte aber nicht so rasch 
vor sich gegangen sein, dab die Masse felsitisch erstarrte, in welchem 
fall sie einen Fettglanz und neben einer eigentiimlichen schaumigen 
Struktur eine weibe Farbe erhilt. 

Bei einer raschen Abkithlung (unter Wasser) der Schmelze mit 
10 Molekularprozent Al,(SiO,), haben wir blauliche Lichterscheinung 
beobachtet. Bekanntlich zeigt der Petalit beim Erhitzen Phosphores- 
zenz; es scheint dies eine den Li-Silikaten allgemein zukommende 
Kigenschaft zu sein. 


Das System Li,Si0, + Al,(Si0,).. 


Ks ist zu bemerken, daB die Schmelzen ca. !/,—1°/, Ca ent- 
hielten, das in der kurzen Zeit der Abkihlung trotz des Teer- 
(Graphitiiberzuges das Schutzrohr teilweise aufléste; es ist die 
Moéglichkeit vorhanden, daf die Temperaturen dadurch um wenige 
(yrade tiefer gemessen wurden. 

Infolge der groben Reaktionsfahigkeit der Orthosilikate konnten 
wir nicht Tiegel aus Marquarprscher Masse benutzen, da sie, wie 
sich zeigte, eine AufschlieBung erlitten. Wir benutzten daher Tiegel 
aus Platin und Kohle. Auch die basischen Magnesittiegel (VeErrT- 
scher Magnesit) waren nicht zu verwenden, da trotz der Vor- 
sicht, die Magnesittiegel in gréBere Marquardttiegel zu _pla- 
zieren und die Zwischenriume mit Graphitpulver auszufillen, die 
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Wandung der Tiegel durchgesintert war, wodurch die kostspieligen 
Heizrohre auBerordentlich litten. 


Die Schmelzen mit 10 und 20 Molekularprozent AI,(SiO,), 




















I zeigen in ihren Abkiihlungskurven im unteren Teil zwei Haltepunkte 
: bei einer Temperatur von 1074° und 1023° (Fig. 4). Der letzte 
Haltepunkt ist die eutektische Temperatur, der erste Punkt weist 
1350° “1350 
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daraut hin, dab bei der Temperatur 1075° die bisher abgeschiedenen 
| Kristalle nach den Untersuchungen von TamMMANN, exothermisch in 
eine neue Phase sich umwandeln. Wir wissen, dab eine derartige 
thermische Erscheinung auf ein verborgenes Maximum der Gleich- 
gewichtskurve hindeutet, so dab wir es hier mit einer Doppelsalz- 
bildung zu tun haben, deren Maximum verdeckt ist. In unserem 
Kalle fallt dieses Maximum wie aus der Gleichgewichtskurve (Fig. 5) 


Tabelle 3. 





Spez. Gew. ’ Anf, Ende .. 8 
j der | der Mol.-°/, “a sc Bemerk 
“ prim. |eutekt. der Bristal-) 2 ¢ — 
Abscheidung | Al,(SiO,),| Li,SiO, | lisation in? 4 & 


BEY are ne ee ee eee 
a = 


2.2800 _- 100 1215 1215 — 

2 2.3627 | 2.3973 10 90 1183 1023 1028 1072). : 

) 8 2865124042 20 80 1145 1014/1014 | 1074¢5 “"% OP “Spans 

: $ 2oli2 2.5110 2 75 1080 1018 1018 Doppelsalz 3Li,Si0,. Al (SiO,), 
2.5158 | 2.4961 30 70 1050 1022 1022 
6 2.405 85 65 1120 1.28 1028 
2.200 45 55 «(1814 «=? ? 

: 2.200 aT) 50 = 1380-1330 Doppelsalz Li,SiO,. Al, (SiO), 
a 2.426 60 40 1265 1170, — 


Vv 2.474 70 30 1285 ~ 
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ersichtlich ist, auf die Konzentration 25 Molekularprozent Al,(SiQ,), 


entsprechend einem Doppelsalz von der Zusammensetzung 3 Li,Si0,. 


Al (SiO,),... Dieses Resultat wird bestitigt durch die physikalische 
Untersuchung des Kristallisationsproduktes. Es ist schon makro- 
skopisch ein Unterschied zwischen den Schmelzen mit Al,(SiO,).- 
Gehalt unter- und oberhalb 25 Molekularprozent zu beobachten. Das 
spezifische Gewicht erhéht sich bei 25 Molekularprozent von 2.3651 
auf 2.5172. Die mikroskopische Untersuchung fiihrt uns auf das- 
selbe Resultat, wie das nicht nur an der Hand der Mikrophoto- 
gramme, sondern auch aus den optischen Daten ersichtlich ist. 


Optische Untersuchung des Systems Li,Si0,:Al,(Si0,).. 


Lithiumorthosilikat Li,SiO, 


erhielten HAUTEFEUILLE und Marcorretr! aus einer das Silikat ent- 
haltenden Schmelze mit viel LiCl in pseudohexagonalen Kombina- 
tionen eines rhombischen Prismas von ca. 61° mit {010}. 

Wir stellten das Salz durch einfachen SchmelzfluB her und er- 
hielten ohne Zusatz von Kristallisatoren eine homogene, aus 
Kérnern bestehende Kristallmasse; die Kristalle sind zellig angeordnet 
und betragen ca. 0.1mm im Durchmesser. Der kleinere Brechungs- 
exponent wurde mit Immersion zwischen 1.6158 und 1.6235 (Chino- 
lin | und Bromanilin) gefunden. Die Kristalle sind optisch ein- 
achsig oder zweiachsig mit sehr kleinem Achsenwinkel und _ stets 
positiv doppelbrechend. 

1. 90Li1,S10, 
10 Al (SiO,),. 


Stark doppelbrechende, kleine (0.2—0.3mm) Kristallchen von 
gerader Ausléschung und « in der Lingsrichtung. Die Kristalle 
sind sehr viel starker lichtbrechend als Kanadabalsam; mit der 
[mmersionsmethode wurde fiir », = 1.605 ermittelt. Im Konoskop 
ist optisch einachsiger und negativer Charakter der Doppelbrechung 
zu beobachten; manche Schnitte verhalten sich optisch zweiachsig, 
der Achsenwinkel ist aber sehr klein. 


2. 80Li,Si0, 
20 Al, (SiO,),. 


' Havrerevitte u. Maroorrer, Bull. soc. fr. min. 4 (1881), 175; Auszug: 
Zertschr. |. Aryst. 6, S. 308. 
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Wie 1, Koérnchendurchmesser ca. 0.04 mm, demnach weniger 

gut kristallisiert als Schmelze 1. Lichtbrechung etwas geringer als 1, 
n, = 1.592. Beinahe optisch einachsig, negativ. 

3. 15 Li,Si, | 


salz 1. 
25 Al/SiO, | Doppelsalz I 


Die Schmelze ist gut kristallisiert, das mikroskopische Bild 
zeigt aber einige wesentliche Unterschiede gegeniiber Priparat | 
und 2. Die Lichtbrechung sinkt noch weiter herab als in der 
vorhergehenden Schmelze, sie ist etwas > als die des Kanadabal- 
sams. Die Kristalle sind bis 1mm grobe Felder und einachsig, 
manchmal ist ein Offnen des Achsenkreuzes zu beobachten. Der 
Achsenwinkel ist sehr klein. Charakter der Doppelbrechung negativ. 

4. TOLi,Si0, 
30 Al,(SiO,) 


4/3" 

Die Schmelze besteht aus gut kristallisierten ca. 0.9 mm im 
Durchmesser messenden stark doppelbrechenden isometrischen Fel- 
dern. Die Lichtbrechung ist die des Kanadabalsams. Die Kristalle 
sind optisch einachsig und negativ. 

d. 6511,Si0, 


35 Al,(Si0,), EKutektikum LI. 


Das erstarrte Produkt zeigt im Diinnschliff ein ganz anderes 
Bild als die bisherigen vier Schmelzen. 

Die Doppelbrechung ist vor allem eine schwache und die Kri- 
stalle sind skelettartig als ein Gitterwerk feinster Fasern regel- 
maBig (Eutektstruktur) auskristallisiert. Die Fasern sind nach >’ 
entwickelt. Die Lichtbrechung beider Bestandteile des Kutektikums 
ist < als Kanadabalsam. 

Mit Hilfe von lichtbrechenden Fliissigkeiten wurde 7,” zu 1.538 
gefunden. Das konoskopische Bild ist verwaschen und durch die 
Polarisation der Linsen beeinfluBt. Die schwach zum Vorschein 
kommende Isogyre deutet eher auf optische Zweiachsigkeit (°). 
Der Charakter der Doppelbrechung ist nicht mit Sicherheit fest- 
stellbar. 

6. 60Li,Si0, 
40 Al (Si0,).. 


Die Schmelze ist der folgenden (7) ahnlich kristallisiert (siehe 
50 Li,Si0,.50Al,(SiO,),), nur sind die Kristalle kleiner und mehr 
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skelettartig entwickelt. Die Lichtbrechung ist nahezu die des 
Kanadabalsams. Die Kristalle sind deutlich optisch einachsig und 
negativ. 

7. 50Li,8i0, 


50 Al,(SiO,), Doppelsalz LI. 


Diese Schmelze entspricht chemisch dem Eukryptit LiAlSiQ,. 

Der Eukryptit gehért nach P. Grorn! dem hexagonalen System 
an. A. S. GrysBerG® hat versucht, kiinstlichen Eukryptit herzustellen 
und einfache Zwillingskristalle erhalten, welche er als einachsig und 
optisch negativ charakterisierte. A. S. GrysperG fand als Schmelz- 
temperatur 1307°. 

Natiirlicher Eukryptit kommt nur faserig vor und kristalh- 
siert hexagonal. 

Kukryptit scheint in der Natur nur als sekundiéres Mineral zu 
existieren, wenigstens wird es stets als ein Umwandlungsprodukt 
anderer Li-Mineralien angefiihrt. Ks ist daher nicht anzunehmen, 
dab das, was aus dem Schmelzflusse herausfallt, mit dem 
Naturprodukt identisch ist. 

Unsere ,,.Kukryptit*-Schmelze besteht aus tafeligen porédsen 
Kristallen mit niedriger Lichtbrechung (die des erhitzten Kanada- 
balsams) und optisch negativem Charakter der Doppelbrechung. Die 
Kristalle sind einachsig wie die von GINSBERG. 

Die Ausléschung ist parallel den rechtwinklig sich kreuzenden 
Linien, nach welchen die Poren angeordnet sind. Es stand leider 
kein einwand{freier natiirlicher Eukryptit zur Verfiigung, um das 
Produkt mit diesem vergleichen zu kénnen, und deutet nur das 
konoskopische Verhalten (optisch einachsig) eine gewisse Ahnlichkeit 
mit dem Naturprodukte an. Durch HCl wird das Kunstprodukt wie 
natiirlicher Kukryptit zersetzt. 

8. 40Li,Si0, 
60 Al (Si0,),. 

Die Schmelze ist inhomogen. 0.5—1mm breite und 1.5 mm 
lange wenig stark doppelbrechende Felder bilden die Grundmasse. 
Kine bestimmte Ausléschungsrichtung kann wegen der Mangelhaftig- 
keit der Begrenzungslinien und der fehlenden Spaltrisse nicht an- 
gegeben werden. Die Kristalle sind optisch einachsig und negativ. 


' P. Groru, Chemische Kristallographie II, 1908. 


* A.S. Ginsnera, Cber einige Alumosilikate usw., Ann. de linstitut poly- 
technique, St. Petersburg 1911. 
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AuBerdem finden sich kleinste, nach @& entwickelte und 
stark doppelbrechende Nadeln von gerader Ausléschung aber 
geringerer Lichtbrechung als die oben beschriebene Kristallart, deren 
Zugehérigkeit zu einer bestimmten Mineralart nicht festgestellt 
werden konnte. 


9. 30Li,Si0, 
70 Al, (Si0,).. 


Wenig gut kristallisiert, inhomogen wie 8. Die in Schmelze 8 
nur in untergeordnetem Mabe auftretenden Kristallnadeln sind hier 
massenhaft zur Ausbildung gelangt. 

Aus der Gleichgewichtskurve ist ersichtlich, daB das ,.Kukryptit*- 
doppelsalz mit einer Zusammensetzung Li,SiO,.Al,(SiO,), bei einer 
Kristallisationstemperatur von 1330° sich bildet. Die zwei Kutektika 
liegen bei 35 Molekularprozent Al,SiO,-Gehalt mit der Kristalli- 
sationstemperatur 1070° und bei 65 Molekularprozent Al,SiO,-Gehalt 
mit der Kristallisationstemperatur 1170°. 

Die Viskositat der Orthosilikate ist klein; sie wiichst mit dem 
Al,(SiO,), aber nicht so rasch wie bei den Metasilikaten. 

Die Li-Al-Silikate kristallisieren alle sehr gut. Es gelingt 
nur in Al,(SiO,),-reichen Schmelzen Glas zu erhalten. Ks wurde 
gefunden, daB die Metasilikate durch eine grobe Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit, die Orthosilikate durch ein grobes 
Kristallisationsvermégen charakterisiert sind. Mit einer aus- 
fiihrlichen Studie und einer Unterscheidung dieser beiden GréBen 
ist zurzeit Herr E. Krrru beschiftigt. 


Das System 1i,0 + Al,0, 
hatten wir nicht durcharbeiten kénnen, weil die an Li,O reichen 
Schmelzen wegen der Nichtrealisierbarkeit des Li,O nicht herstell- 
bar sind, und die an AlI,O,-reichen Schmelzen eine so hohe Bil- 
dungs- und Kristallisationstemperatur besitzen, daB sie sich nicht 
nur der Thermoanalyse entziehen, sondern ihre Herstellung auch 
nur mit den gréBten Schwierigkeiten gelingt. Kine der Zusammen- 
setzung LiAlO, entsprechende Mischung konnte nur bei der grébten 
Belastung des Kohierohrofens (1200 Amp. und 50 Volt) bei einer 
Temperatur von ca, 1900—2000° (optische Beobachtung mit Pyro- 
meter von HonBorn und KuruBaum) geschmolzen werden. Nach 
dem Befunde des Diinnschliffes ist die kristallinische Masse homogen, 
so daB die Bildung des Aluminats als entschieden anzusehen ist. 
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Hierzu kommt noch ein weiterer Beweis in der sehr viel niederen 
Schmelztemperatur (ca. 1750—1800°) einer Schmelze, die 12.5 Mole- 
kularprozent mehr Al,O, enthalt als das Aluminat und welche als 
Lisung des Al,O, im Aluminat anzusehen ist. Im Diinnschliffe 
sind neben den Kristallen des Aluminats noch kleine hexagonale 
sehr stark lichtbrechende Tifelchen zu beobachten, die als Al,Q,- 
Kristalle (Korund) zu deuten sind; kristallisierter Al,O, wiirde dem- 
nach mit LiAlO, keine Mischkristalle bilden kénnen. 


Das System LiAl0, + S810, 


ist durchgearbeitet worden und die Daten bestatigen das Resultat 
der Systeme der Meta- und Orthosilikate, welche Li,SiQ,.A1,(Si0,), 
und Li,SiQ,.AL(SiO,), als Doppelsalze hinsteliten, da auch in diesem 
Systeme die entsprechenden chemischen Mischungen durch Maxima 

der Gleichgewichtskurve ausgezeichnet sind. In diesem Systeme 
ist es noch gelungen zwei Polysilikate, LiAISi,O, und LiAlSi,0,, 
als Verbindungen zu konstatieren. Die Daten dieses Systemes sind 
auf dem Schnitte LiAlO, + SiO, des 


Ternaren Systems 


verzeichnet, welches in der Fig. 6 dargestellt ist. In den Projek- 
tionen der tibrigen binairen Systeme sind nur die Eutektika (-@-) 





104 3 SA0 
Fa ~.-L-i-i- -. ae we ee oS ut st —_ PrN 
Li,0 10 26 30 a“ #0 SiAL0, 60 80 06=— 90 Al, 0, 
Fig. 6. 
1 = LiAISi,O,,. — 2 = LiAISi,O,. — 38 = LiAISi,O, = Li,SiO,. Al,(SiO,),.4 — 


4 = LiAiSiO, = Li,SiO,.AlL(SiO,,. — 5 = 3Li,Al0,.Al,(Si0,),. — 
6 = 2Li,SiO,. Al,(SiO,),. 
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Tabelle 4. 
Mol.-°,, Anfang Ende | Mutekt. 
~ a Temp. Bemerkungen 
4 Li,O Al,O, SiO, d. Kristallis.in®) j, © | 
; 1—19 = System Li,O +510, 
68.7 , 31.3 1200 ? ? 
) 2 66.66 — 535 35 351 1217 1217 _ Verbindung 2 Li,O.SiO,= Li, SiO, 
64.5 — 35.5 1180 995 995 
= 4 62.1 — 37.9 1070 L000 1000 
SOS — 40.2 99S 99S = 99S Kutektikum | 
- 6 57.8 — 42.7 1058 1028  1028(?) 
> 52.0 7 48.0 1170 1085 1085(?) 
ps 50.0 = 0.0 1180 —s L180 oo Verbindung Li,O.SiO,= Li,Si0, 
» 9 46.3 — 53.7 1152 950 950 
‘ 10,2 - 59.8 1080 950 950 
; — 63.7 1045 955 955 
— 66.5 955 959 955 Eutektikum II 
— 67.9 960 945 945 
— 69.3 (975) 930 930 
— 72.3 1000 920 920 
— 73.4 1040 945 945 
; -- 78.6 ? 948 948 
: . — | 888 ? 940 940 
fig — — 100.00 1600 1600 | 


20—30 = System Li,SiO, + Al,(SiQ0,), 
5°20 40.91 4.54 54.55 1105 10385 


$21 33.38 883 | 5834 | 1025 970 | — 

B22 26.98 11.58 61.54 | 960 940 - Eutektikum | 

244 25.00 12.50 62.50 965 965 — Doppelsalz = 2 Li,SiO,. Al,(SiQ,), 
525 24.08 12.96 62.96 930 915 915 Eutektikum IT. 

726 22.90 18.55 638.55 1070 920 920 

P27 21.48 14.285 64.285 1250 ? ? 

2 «16.66 1666 6666 1275 RH — Doppelsalz = Li,SiO,. Al,(SiO,) 
©29 1380 18.85 68.85 | 1255 1200 1200 y-Spodumen 


0 10.60 19.70 69.70 1240 1210 1210 

81—89 = System Li,SiO,+ Al,SiO, 
| 56.25 6.25 37.50 1183 1023 1023 
32. 47.06 11.76 41.18 1145 1014 1014 


33) 42.857 14.286 42.857 1080 1018S 1018 Doppelsalz 3 Li,SiO,. Al,(Si9,), 
54 88.90 16.66 4444 1050 1022 1022 

B35) 35.15 18.92 | 45.938 | 1120 1028 1028 

2°36 «628.20 28.08 | 48.72 | 1814 ? ? 

337 25.00 25.00 50.00 1380) «1380 — Doppelsalz Li,SiO,. Al,(SiO, ), 
B35 1905 28.57 | 52.38 1265 1170 1170 

5°9 13.635 81.82 54.545 1285 — — 

e40 41.14 9.57 , 49.29 1080 845 845 

S41 37.66 6.15 56.79 1075 890 890 

pi2 21.36 32.02 46.62 | 1340 1270 1270 


System LiAIO, + SiO, 


10.00 10.00 80.00 1200 $c=/ Polysilikat LiAISi,O,, 

mi4 12.50 12.50 75.00 1180 -- | Polysilikat LiAISi,0, 

a 18.50 18.50 63.00 1250 ¢ - 28 und 37 gehéren auch in diese 
= «630.00 30.00 40.00 1285 ? ? | Reihe 

3 90.00 50.00 — (1200) LiAlO, 

aq 37.50 62.50 a= (1800 7) ~~ 

j 3.39 96.61 — 1550 1550 

3 50.00 50.00 1817 — — Verbindung Al,5i0 





(4 R. Ballo und FE. Dittler. 


und die Maxima (0) eingetragen. Die Daten, welche bei der Kon- 
struktion benutzt wurden, sind in der Tabelle 4 zusammengefabBt. 


Die LiAl-Silikatmineralien. 


Die bekannten LiAl-Silikatmineralien Spodumen, Eukryptit, 
Petalit fallen alle auf die Linie LiAlO, + SiO,. Die Mineralien 
enthalten das Li und Al nach den Analysen sehr nahe in 4qui- 
valenten Verhiltnissen, so daB nun zu entscheiden war, mit welchem 
Doppelsalze der Spodumen, der Petalit und der Eukryptit identisch 
ist. Die Analysen lassen vermuten, dab der Spodumen mit dem 
Doppelsalze Li,SiO,.Al,(SiO,),, der Kukryptit mit Li,SiO,.Al1,(Si0,), 
und der Petalit mit einem der Polysilikate LiAlSi,O, oder LiAI|Si,O,, 
identisch ist. Fiir Kukryptit wurde bereits ein negatives Ergebnis 
erbracht. 

Petalit LiAlSi,0,, (?) 
monoklin, Kristalle selten mit {001} oder {010}. Spaltbarkeit nach 
1001} yollkommen, nach {201; deutlich. Spez. Gew. 2.40. 

Doppelbrechung positiv, Achsenebene | {010}, 1. Mittellinie 
Achse »} (y), 2 V = 83°, mittlerer Brechungsquotient » = 1.500. 

Der Petalit tindet sich zusammen mit Turmalin, Li-Glimmer 
und anderen Pegmatitmineralien sehr hiaufig im Schriftgranit, was 
auf seine Entstehung bei verhiltnismaiBbig niederer Temperatur 
schlhieBben labt. 

Der monoklin kristallisierende Petalit LiAlSi,O,, soll sich 
nach P. Grora' von einer Dikieselsiure H,Si,O, ableiten. 

Die chemische Zusammensetzung des Petalit wird aber von ver- 
schiedenen Forschern (RAMMELSBERG, DoELTER) sehr verschieden an- 
gegeben. 

HAUTEFEUILLE? hat durch Schmelzen der Bestandteile des Petalit 
mit Lithiumvanadat Kristalle erhalten, welche er fiir identisch mit 
Petalit hielt. 

Die Frage, ob Petalit mit einer Schmelze der Zusammen- 
setzung LiAlSi,O,, identisch ist, kann verneint werden, denn 
kiinstliches LiAlSi,O,, erstarrt ohne Zusatz von Kristallisatoren 
zum gréBten Teile glasig. Die kleinsten, im Glase sich findenden 
Kristillchen sind 0.02 mm kleine, sehr wenig stark doppelbrechende 


' P. Grora, Chem. Kristallographie I], 8. 268. 
* Havrerevitte, Compt. rend. 90 (1880), 541; Ann. de l'école norm. sup. [2 
9, S. 898; Auszug Z. f. Arest. 5, S. 412. 
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zuweilen nur mit dem Gipsblittchen zu erkennen) Kérnchen von 
niedriger Lichtbrechung »,’ nahezu 1.4938 (Toluol). (Petalit hat 
n, = 1.5. Eine nihere Bestimmung war wegen der geringen GriBe 
der Kristallchen nicht durchfiihrbar. 

Zur Frage der Identifizierug mit Petalit wurde auch 
ein Silikat der Zusammensetzung LiAlSi,O, hergestellt und 
mit Petalit verglichen. Es ist eine kleinkristallinische, zum Teil 
Glas enthaltende Masse, welche nach 7’ entwickelte sphirolithartig 
angeordnete Kristillchen enthialt. Die Lichtbrechung ist etwa die 
des Benzols (1.5016). An _ geeigneten Schnitten konnte optisch 
negativer Charakter (Petalit ist optisch positiv) und Zweiachsigkeit 
festgestellt werden. 

K. ENDELL und R. Rieke geben an, dab Petalit von Uté bei 
1050° amorph-isotrop wird und bei 1340° zu einem zihfliissigen 
(tlase schmuilzt. 

Wir erhitzten weiben durchscheinenden und reinsten farblosen 
Kastor (Skelettkristalle) von Elba, den wir der Giite des Herrn 
Dr. RouFs von GOrGeEy verdankten, im gepulverten Zustand und als 
ganzen Kristall und fanden folgendes: 


I. Versuch. Weiber Petalit von Elba (Pulver)! 

850° Das sonst farblose Pulver hat eine pfirsichbliitenrote Farbe 
angenommen. B6ei 6stiindiger Erhitzung im elektrischen 
Widerstandsofen optisch unverindert. 

1000° Auch bei 9 stiindiger Erhitzung auf dieser Temperatur keine 
Veranderung. Die Temperatur wurde dann durch 2 Stunden bei 

1100° gehalten. Aus den friiher weiben Kristillchen war eine 
braune, weiche, erdige Masse entstanden. U.d. M. sind die 
Kristalle in ihren Umrissen erhalten geblieben, doch optisch 
nahezu einachsig geworden. Charakter der Doppelbrechung 
noch deutlich positiv. Die muttlere Lichtbrechung war 
1.50. Bei 

1200° wurden die Kristillchen unter Beibehaltung ihrer scharten 
iuBeren Kristallumrisse isotrop. Die Lichtbrechung war 
kleiner als die des Benzols. 

1\370° Das Pulver schmolz zu einem durchsichtigen Glase, aus 


dem sich auch bei langsamer Abkihlung keine Kristalle 
mehr ausschieden. 


' Die Versuche wurden im Platintiegel ausgefiihrt und die Proben nach 
erfolgter Erhitzung mit H,O abge<chreckt. 
Z. anorg. Chem. Bd. 76. a 
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[ba das erhaltene Resultat mit dem von K. EnpELL und R. Rieke 
in bezug auf die Umwandlungstemperatur in den amorphen Zustand 
ermitteltem Resultat nicht tbereinstimmte (Differenz von 150° bei 
der Umwandlung kristallisiert > amorph) wurde derselbe Versuch 
an einem gréBeren vollkommen glasklaren Kristall (Kastor von 
Elba) wiederholt. 


Il. Versuch. Kastor, Elba (Pulver)! 

000° 9 Stunden: n,-= 1.51, Kristalle optisch einachsig, positiv. 
Kristallumrisse vollkommen erhalten. 

L050" Wie bei 1000°. 

1100° Nahezu einachsig. 

1200° 15 Stunden. Die erhitzte in Benzol eingebettete Kristall- 
masse wird wie bei IL. optisch isotrop. Die auBeren Um- 
risse der Kristalle sind unverindert. 

1370° Es entsteht ein durchsichtiges von zahlreichen Rissen durch- 


zogenes (las. 


II]. Versuch. Kastor von Elba, San Piero (unverletzter Kristall). 
Die Lichtbrechung fiir m, ist die des Aniséles 1.515. Das 
spezitische Gewicht nach der Schwebemethode in Kaliumquecksilber- 
jodid bestimmt, war 2.401 bei 16°C. Bis zu 


1150°  blieb der Kristall ohne irgendwelche Veriinderungen seiner 
physikalischen Eigenschaften. Bei 

1200° trat eine allmihliche Umwandlung ein. Der frither glas- 
klare, durchsichtige Kristall war nach mehrstiindiger Er- 
hitzung weib und _ vollstandig undurchsichtig geworden, 
wobei die urspriingliche Form sich nicht gedndert hatte. 
Der Kristall war auch im Inneren durchwegs kompakt und 
die skelettartige Ausbildung beibehalten. Im Kristallinneren 
war aber die Farbe nicht mehr weifb sondern zitronengelb. 


Das spezitische Gewicht betrug nunmehr nicht mehr 2.401 
sondern 2.380; es hatte eine Abnahme um 0.021 erfahren. 

Der erhitzte Kristall zeigt keine Phosphoreszenzerscheinungen 
mehr; nicht erhitzter Petalit phosphoresziert mit blauem Lichte. 
U. d. M. war der aus dem erhitzten Material hergestellte Diinn- 
schliff nicht isotrop wie das feine Pulver. Die Doppelbrechung 
ist vielmehr insbesondere bei Einschaitung des Gipsblittchens nech 


Die Koérnchengrébe war dieselbe wie bei dem ersten Versuch. 
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deutlich zu erkennen. Es zeigt sich hier von Neuem die Tatsache, 
daB die Umwandlungsgeschwindigkeit eine Funktion der Korngrébe 
ist. Die Lichtbrechung ist eine wechselnde. Einzelne Partien be- 
sitzen noch die gleiche Lichtbrechung wie das Ausgangsmaterial, 
wihrend andere Stellen in Benzol ein Wandern der Lichtlinie nach 
der Fliissigkeit zu erkennen lassen. Diese sind auch die Stellen 
geringster Doppelbrechung. Es miiBte der auf 1200° erhitzte 
Kastor bei der Umwandlung in das Kastorglas (1370°) eine weitere 
Abnahme des spezifischen Gewichtes und der Lichtbrechung erfahren, 
wenn man die Annahme einer bei 1200° statthabenden polymorphen 
Umwandlung machte. Das spezifische Gewicht des Glases war: 
ca. 2.290. 

Die Lichtbrechung des Glases war: 1.4946, 

Da das Glas sehr viel Luft enthielt, wurde das spezifische 
Gewicht an mit destilliertem Wasser ausgekochtem Pulver bestimmt 
und das Mittel mehrerer Bestimmungen angegeben. 


Zusammenfassung. 
Das System: Li,Si0, : Al,(SiQ,),. 

Bis 30 Molekularprozent AJI,(SiO,), homogene Mischkristalle, 
welche bei 31.82 Molekularprozent Al,(SiO,), in einem Eutektikum 
(940°) enden. Bei 33.33 °/, Al,(SiO,),-Gehalt resultiert ein Doppel- 
salz (965°), dem bei 35.0°/, Al,(SiO,),-Gehalt (915°) abermals ein 
Kutektikum folgt. Die Zusammensetzung 50Li,Si0,.50Al,(SiQ,), 
entspricht einem Doppelsalze (1275°), welches aber nicht mit @-Spo- 
dumen identisch ist. Umgeschmolzener Spodumen oder Kunzit 
liBt dagegen Ubereinstimmung mit obigem Schmelzprodukt er- 
kennen. Spodumen und Kunzit wandeln sich von ca. 900° an in ein 
Aggregat kleinster Kristallchen um, deren Lichtbrechung 1.527 ist und 
deren spez. Gew. bei etwa 2.41 liegt. (Nicht erhitzter Spodumen 
n= 1.66 und spez. Gew. 3.16.) Wir schlagen fiir diese zweifellos 
polymorphe Kristallart den Ausdruck 8-Spodumen (nach Analogie 
des bei hoher Temperatur bestehenden @-Quarzes)' vor. Der bisher 
unberechtigt angewendete Ausdruck §-Spodumen bliebe dann fiir 
den erhitzten Spodumen und nicht mehr fiir das Gemenge Albit- 
Kukryptit reserviert. @-Spodumen und Kunzit wandeln sich 


' Es wire wiinschenswert, das bei hoher Temperatur bestehende hexa- 
gonal kristallisierende a-CaSiO, fbhnlich wie bei Quarz als 9-Form zu be- 
zeichnen und fir Wollastonit ,,a-CaSiO,“ zu schreiben. 
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zwischen 900° und 1000° in den §-Spodumen vom spez. Gew. 2.41 
um. Die Umwandlung ist nicht reversibel. 

8-Spodumen schmilzt bei 1380° zu einem farblosen Glase, aus 
dem sogleich ein Doppelsalz auskristallisiert, welches optisch ident 
ist mit kiinstlich hergestelltem LiAlSi,O,, dem y-Spodumen. Auch 
die spezifischen Gewichte sind nahezu dieselben. 


Kolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen 
Modifikationen: 


Mittlerer 
Spez. Gew. Brechungsquotient 

“«-Spodumen geht bei 1000 in 3.1676 1.665 

3-Spodumen iber, der bei 1380° zum 2.410 1.52% 

Spodumenglas schmilzt 2.362 1.519 
y-Spodumen (optisch einachsig) ist: 

1. Kiinstliches LiAlSi,O, ident mit = 2.3127 1.525 

2. Umkristallisiertem Kunzit 2.3130 1.523 


ae Seatam-: ; oo ‘ Ty \ . 
Das System: Li,Si0,:Al,(Si0,),: 


Die Schmelzen bis zu 20 Molekularprozent Al,(SiO,), wandeln 
sich bei 1075° in eine neue Kristallart um. Ein verdecktes Maxi- 
mum in der Gleichgewichtskurve zeigt eine Schmelze mit 25 Mole- 
kularprozent Al,(SiQ,)., was einem Doppelsalze von der Zusammen- 
setzung 3 Li,SiO,.Al(Si0,), (L080°) entspricht. Bet 35 Molekularprozent 
AL(SiO,, liegt ein EKutektikum (1023°), worauf bei 50 Molekular- 
prozent Al,(SiO,), ein zweites Doppelsalz Li,Si0,.Al,(SiO,), (1330°) 
folgt. Die Verbindung entspricht chemisch dem Eukryptit. Die 
chemischen, optischen und physikalischen Eigenschaften dieses Mine- 
rales sind aber so wenig bekannt, daf eine sichere Identifizierung 
nicht méglich ist. 

Das System: Li,O:Al,Q,. 

Es wurde LiAlO, als Verbindung isoliert. Das LiAlO, vermag 
bis zu 12.5 Molekularprozent Al,O, in Form fester Lésung aut- 
zunehmen. Bei gréBerem AJI,O,-Gehalt kristallisiert neben dem 
Lithiumaluminat Korund aus. 


Das System: LiAlO, + SiQ,. 
AuBer den beiden Doppelsalzen Li,SiO,.Al,(SiO,), und Li,SiQ,. 
AL (Si0,), existieren noch die beiden Polysilikate LiAISi,O, und 
LuAlsSi,O,,, von denen keines, wenigstens nicht mit Sicherheit (die 
Kristalle beider Polysilikate sind auBerordentlich klein, besitzen 
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aber nahezu die gleiche Lichtbrechung wie Petalit) als Petalit an- 
gesprochen werden kiénnte. 

Reinster Petalit (Kastor) wandelt sich bei 1200° je nach dem 
Keinheitsgrade des Pulvers in eine sehr schwach doppelbrechende 
bis isotrope undurchsichtig weiBe Masse mit dem spez. Gew. 2.294 
und geringerer Lichtbrechung (als Benzol) um. 

Bei der Umwandlung in das Glas (1370°) tritt noch eine weitere 
Abnahme des spezifischen Gewichts (um 0.090) ein und die Licht- 
brechung wird durchwegs 1.4946. 

Auch der Petalit (Kastor) erfaihrt also &hnlich wie der 
Spodumen eine langsam vor sich gehende Umwandlung; bei 
1200° wird das Mineral, wenn es in feinst gepulvertem 
Zustand zur Verwendung kommt, isotrop, aber die physi- 


kalischen Eigenschaften sind noch nicht vollstindig die 
des Glases. 


Es sei uns gestattet, unserem verehrten Lehrer Herrn Hotrat 
Prot. Dr. C. Dortrer fiir seine mannigfachen Ratschlige unseren 
herzlichsten Dank auszusprechen. Ebenso danken wir bestens Herrn 
Ki. Kirre fir die Herstellung der Mikrophotogramme und Herrn 
Universitaétsassistenten Dr. RonF von Gorecy fiir die freundliche 
Uberlassung von Kunzit- und Kastormaterial. 


Ween, Mineralogisches Institut der K. K. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1912. 
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Uber Berylliumchromate. 
Von 


B. BLEYER und A. MoOoRMANN. 


Uber Berylliumchromate finden sich in der Literatur Angaben, 
die zum Teil so weit auseinander gehen, daB wir uns veranlaBt 
fanden, die Bildungsbedingungen und die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen aufs neve zu untersuchen. 

Nach ArrerBerG! bildet sich beim Versetzen von Beryllium- 
sulfatl6sung mit Kaliumchromatlésung in kleinen Anteilen anfiainglich 
ein Niederschlag, der sich beim Umriihren wieder lést, wahrend bei 
weiterem Zusatz von Kaliumchromat sich ein gelbes basisches Salz 
abscheidet unter Rotwerden der iiberstehenden Fliissigkeit, die dann 
beim Kindampfen Kaliumdichromat und einen Sirup von basischem 
Berylliumsulfat hinterlibt. Nach Marignac*? bekommt man unm- 
vekehrt beim Versetzen von Kaliumchromatlésungen mit Beryllium- 
sulfatlésung einen Niederschlag von Berylliumchromat, dessen Zu- 
suammensetzung wechselt und der sich an der Luft in basisches 
Karbonat verwandelt. Beim Behandeln von Berylliumkarbonat mit 
Kaliumdichromat erhilt man nach ATTeRBERG! unter CO,-Entwicke- 
lung ein basisches Berylliumchromat; der gleiche Autor gibt auch 
ein Analysenergebnis eines basischen Berylliumchromats an durch 
die Formel: 14BeO, CrO,, 23H,O (gefunden: 41.24°/, BeO, 11.48°/, 
CrO,, 47.72°/, H,O; berechnet: 40.68°/, BeO, 11.59°/, CrQ,, 
47.73°/), H,O). Durch Auflésen von Berylliumhydroxyd in wisseriger 
CrO,.-Lésung und Eindampfen dieser Lésung konnte ATTERBERG' 


' Se. Vet. Akad. Handl. 12, Nr. 5, 8S. 30; Jahresbericht 1873, 258. 


* Arch phys. nat. \2) 44 (1872), 204, Anmerkung. 
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keine Kristalle erhalten. In neuerer Zeit hat B. GLassmMann! die 
K\rgebnisse eigener Untersuchungen veréffentlicht, die in der Synthese 
des neutralen Berylliumchromats BeCrO,,H,O und eines stabilen 
basischen Salzes von der konstanten Zusammensetzung BeCrQ,, 
6 Be(OH), — entgegen den Angaben ATTERBERGS — bestanden. Er 
erhielt das neutrale Berylliumchromat durch Neutralisieren einer 
konzentrierten wisserigen CrO,-Lésung mit  Berylliumkarbonat, 
Kindampfen der Lésung bis zur Kristallisation und Trennung der 
ausgeschiedenen Kristalle auf einer ‘Tonplatte. Das _ neutrale 
Berylliumchromat soll nach GLassMaNN mit 1 Molekiil H,O in 
rotgelben, monoklinen Kristallen (Zeichnung im Original) kristalli- 
sieren und durch Wasser unter Abscheidung eines basischen Chromats 
vollig zersetzt werden. Das basische stabile Salz von der konstanten 
Zusammensetzung BeCrO,,6Be(OH), erhielt Guassmann durch Zer- 
setzen des neutralen Chromats mit Wasser unter Erhitzen oder 
durch Fallung einer Berylliumsulfatlésung mit Ammoniumchromat 
als gelbes in Wasser unlésliches Pulver. 

Unsere Versuche zu dem neutralen kristallisierten Beryllium- 
chromat zu gelangen, die auf alle méglichen Arten angestellt wurden, 
verliefen immer negativ. Es wurde erdiges und frischgefilltes 
Berylliumhyroxyd in CrQ,-Lésung in molekularen Verhiltnissen 
velést; diese Lésungen hinterlieBen beim Eindampfen oder beim 
Kindunsten tiber Schwefelsiure stets harzartige Massen, die keinerlei 
K\ristallisation erkennen lieben. Da das Neutralisieren einer CrQ,- 
Losung mit Berylliumkarbonat nicht ohne weiteres méglich ist wegen 
der Farbe, hydrolytischer Dissoziation und anderen Umstinden, 
wurden wiederholt CrO,-Lésungen mit Berylliumkarbonat, dessen 
BeO-Gehalt durch Analyse ermittelt wurde, in molekularen Ver- 
haltnissen versetzt; unter CO,-Entwickelung entstanden dunkelrote 
Losungen, die weder beim EKindampfen noch beim Eindunsten iiber 
wasserentziehenden Mitteln Kristalle ergaben. Da uns ferner wegen 
der groBen Neigung der Berylliumsalze zu weitgehender hydrolyti- 
scher Dissoziation die Existenz eines stabilen basischen Beryllium- 
chromats von konstanter Zusammensetzung fraglich erschien, haben 
wir Versuche iiber die Bildungsbedingungen von basischen Beryllium- 
chromaten durch Fallen von Berylliumsalzen mit Chromaten und 
ber das Verhalten von Berylliumhydroxyd gegen wisserige CrQ,- 
Lésung angestelit. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 2602. 
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I. Berylliumsulfat und Kaliumchromat. 
Kntsprechend den Verhiltnissen: 


BeO : Cr 


eee 
2 
l 3 
4 


wurde das BeO in Form des BeSO,, 4H,0 (Mol.-Gew. 177.17 2d.1¢ 
BeO) mit CrO, in Form des K,CrO, (Mol.-Gew. 194.3 = 100.1 g CrO, 
bei konstantem Volumen und sonst gleichen Versuchsbedingungen 
zusammengebracht, d. h. je 177.17g BeSO,,4H,O = 25.1 g BeO = 
1 Mol BeO mit: 


194.3¢g K,CrO,-- 100.1g CrO,=- 1 Mol CrO, _ bzw. 
388.6 g K,CrO,-- 200.2 g CrO, -- 2 Mole CrO, 


582.9¢ K,CrO,-- 300.3g CrO,--3 . CrQ, 
777.2g KyCrO,= 400.4g CrO,= 4 ., CrQ,. 


Um die groben Salzmengen zu vermeiden, wurden jeweilig nur 
, Mole bei 200cem Gesamtvolumen verwendet, und zwar indem 
jeder Komponent fir sich allein zu 100 ccm Wasser gelést wurde 
und die beiden Lésungen vereinigt wurden. 

In dem Falle des Verhiltnisses BeO:CrO, (BeSO,: K,CrO,) 
wie 1:1 léste sich der entstandene Niederschlag sogleich wieder 
auf; in den iibrigen Fallen bildeten sich gelbe amorphe Nieder- 
schlige, die abfiltriert und gleichmiBig mit je '/, Liter kaltem Wasser 
gewaschen wurden. Die Waschwisser firbten sich im Verlaufe des 
Auswaschens stets gelb und zeigten am Schlusse keine SO,”-Reak- 
tion mehr. Die gewaschenen Niederschlage wurden auf Tontellern 
im Wassertrockenschrank getrocknet. 


l 


Bei der Analyse wurde die Chromsiure in schwefelsaurer Lésung 
jodometrisch unter Kinhaltung der zur Erlangung genauer Resultate 
ermittelten Bedingungen bestimmt. In Ermangelung einer brauch- 
baren Methode zur Trennung von Chromsiure und Beryllium wurden 
die zu analysierenden Salze in Schwefelsiure gelést, die Chromséure 
mit Alkohol unter Erwarmen reduziert, dann durch Ammoniak, 
Beryllium und Chrom gemeinsam gefallt und das beim Glihen des 
Niederschlages bleibende Gemenge der Oxyde gewogen. In einigen 
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Fallen wurde die Trennung der Chromsiure und des Berylliums 
auf elektrolytischem Wege mit Benutzung einer Quecksilberkathode 
nach Angaben von RatpH und Myers! und Wagung des Chroms 
als Metall vorgenommen. Diese Methode lieferte gute Resultate; 
jedoch scheint sie etwas zu umstiindlich zu sein, da das Quecksilber 
der Kathode nur immer zu einer Bestimmung benutzt werden kann. 

Alle Niederschlage, die wir bei der Fiallung von Beryllium- 
sulfat mit Kaliumchromat in den oben angegebenen Verhiiltnissen 
bekamen, enthielten nach dem vollstindigen Auswaschen bis zum 
Verschwinden der SO,”-Reaktion geringe Mengen von Schwefelsiure, 
und zwar konnte mit der Steigerung an K,CrOQ, ein geringerer 
Schwefelsiuregehalt festgestellt werden, der jedoch in keinem Falle 
zu einer gewichtsanalytischen Bestimmung ausreichte. 


Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 
1. Verhaltnis BeO: CrO,(BeSO,: K,CrO,) wie 1:1; 
der entstandene Niederschlag léste sich auf. 


. Verhaltnis BeO: CrO,/BeSO,: K,CrO,) wie 1:2; 


bo 


j 


BeO 61.20°/,, CrO, 8.70°/,, H,O-+ SO, (Differenz) 30.10°/, 
3. Verhaltnis BeO: CrO,(BeSO,:K,CrO,) wie 1:3; 

BeO 53.82°/,, CrO, 11.29°/,, H,O+ SO, (Differenz) 34.89°/,. 
4. Verhaltnis BeO: CrO,(BeSO,: K,CrO,) wie 1:4; 

BeO 50.50°/,, CrO, 14.17°/,, H,O-+- SO, (Differenz) 35.33°), 


Daraus geht hervor, da’ beim Zusammenbringen von Beryllium- 
sulfat und Kaliumchromat schwefelsiurehaltige Niederschlige von 
wechselnder Zusammensetzung entstehen und daB mit Zunahme des 
K,CrO, sich das Chrom bis zu einer bestimmten Grenze anreichert, 
wihrend der Schwefelsiuregehalt abnimmt; denn im Filtrat von 2. 
und 3. entstand auf weiteren Zusatz von K,CrO, eine erneute 
Fallung, die im Filtrat von 4. ausblieb. Aus den eingedampften 
Filtraten kristallisierte K,Cr,O, aus. 

Die Fallungsvorginge lassen sich erkliren, wenn man annimmt, 
daB das durch die hydrolytische Spaltung des K,CrO, gebildete 
Kaliumhydroxyd dem BeSO, Schwefelsiure entzieht, wodurch basische 
Berylliumsulfate entstehen, die durch das infolge der Hydrolyse sich 
anreichernde K,Cr,O, zum Teil in Chromate umgewandelt werden. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1124. 





i4 B. Bleyer und A. Moormann. 


I]. Berylliumchlorid und Kaliumchromat. 


\us dem Umstande, daB aus Berylliumsulfatlésungen durch 
Alkalien stets sulfathaltige Niederschliage gefallt werden, wahrend 
aus Berylliumchloridlésungen die Niederschlige chloridfrei erhalten 
werden, war auch bei der Fallung von BeCl,-Lésungen mit K,CrO, 
die gleiche Erscheinung zu erwarten. Das benétigte BeCl, wurde 
aus frisch gefilltem reinen Berylliumhydroxyd, dessen Gehalt an 
BeO durch Analyse ermittelt wurde, und titrierter Salzsiure her- 
gestellt. 


Ks wurden wieder die Verhiltnisse genommen: 


BeO : CrO, 
l 


”) 


l 

| Z 
:., owe 
l 4 


und zwar je 80.02g¢g BeCl, 


- 25.1 g BeO = 1 Mol BeO mit 


1. 194.3¢ K,CrO, = 100.1g CrO, = 1 Mol CrO, _ bzw. 
388.6 ¢ K,CrO, = 200.2 g CrO, = 2 Mole CrQ, a 


982.9¢ K,CrO, = 300.3g CrO, =3 , CrQ, 
777.2g K,CrO, = 400.4g CrO,=4 , CrQ,. 


Aus Zweckmibigkeitsgriinden wurden je 2.0 g BeCl,, die zu je 100 ccm 
Wasser gelést waren und 1. 4.86g K,CrO, entsprechend 1 Mol CrQ,, 
baw. 2. 9.72 g K,CrO, (2 Mole CrO,), bzw. 3. 14.58g K,CrO, 
3 Mole CrOQ,), bzw. 4. 19.44 g K,CrO, (4 Mole CrO,), die eben- 
falls zu je LOO com Wasser gelést waren, angewendet und die beiden 
Lésungen vermischt. 

Analog den Verhiltnissen beim Berylliumsulfat léste sich der 
anfangs gebildete Niederschlag beim Verhiltnis von 1. 1 Mol BeO 
zu 1 Mol CrO, wieder auf. Die Niederschlage von 2., 3., 4. wurden 
gleichmaBig mit je '/, Liter kaltem Wasser gewaschen und auf 
Tontellern im Wassertrockenschrank getrocknet. Die Waschwisser 
verloren beim Waschen bald die Cl’-Reaktion; die getrockneten 
Niederschlige enthielten keine Chloride. Die Waschwisser blieben 
dauernd gelb gefiirbt und bewiesen so die stets fortschreitende 
Hydrolyse der Niederschlage. Die Filtrate ergaben beim Eindunsten 
Kristalle von K,Cr,O.. 
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Die Analysen wurden, wie oben beschrieben ist, ausgefiihrt 
und ergaben tolgende Resultate: 


1. Verhaltnis BeO: CrO,(BeCl, : K,CrO,) wie 1:1; 
der entstandene Niederschlag liste sich auf. 
2. Verhaltnis BeO: CrO,(BeCl, : K,CrO,) wie 1:2; 

BeO 54.57°/,, CrO, 14.09°/,, H,O (Differenz) 31.34°)/,. 
3. Verhaltmis BeO: CrO,(BeCl, : K,CrO,) wie 1:3: 
BeO 54.84°/,, CrO, 14.08°/,, H,O (Differenz) 31.09°/,. 
4. Verhaltnis BeO: CrO,(BeCl, : K,CrO,) wie 1: 4; 
BeO 53.35°/,, CrOQ, 13.83°/,, H,O (Differenz) 32.82°/). 
Die erhaltenen Niederschlige zeigten dieselbe Zusammensetzung. 
Ks bildet sich immer dasselbe basische Berylliumchromat von der 
Zusammensetzung 15BeQ,CrO,,12H,O (berechnet: 54.36°/, BeQ, 
14.79°/, CrO,, 31.19°/, H,O., Der gefundene Mehrgehalt an BeQ 
und H,O und der gefundene Mindergehalt an CrO, ist auf die 
fortschreitende Hydrolyse beim Auswaschen anzurechnen), und zwar 
entsteht das Salz unabhangig von den Mengenverhiltnissen der auf- 
einanderwirkenden Komponenten, wenn nur das Verhiltnis von 
BeOQ:CrO, mindestens wie 1:2 ist. Kine weitere Anreicherung an 
Chrom ist nicht mehr méglich, da das Filtrat von 4. auf Zusatz 
von K,CrO, keine Fallung mehr ergab, wahrend solche in den 
Filtraten von 2. und 3. auf Zusatz von K,CrQ, eintraten. 


3. Berylliumhydroxyd und Chromsaure. 


Die rote Lésung von Berylliumhydroxyd in wisseriger CrQ.- 
Lésung hinterlaBt beim Eindampfen nach ATTERBERG! einen harz- 
artigen Riickstand, wihrend, wie oben erwaihnt wurde, GLAssMANN” 
durch Neutralisieren von CrO,-Lésung mit Berylliumkarbonat, einen 
prinzipiell gleichen Vorgang, Kristalle von neutralem Beryllium- 
chromat erhalten hat. Es wurde schon oben erwihnt, dab unsere 
Versuche zur Herstellung von kristallinischem BeCrO,, sowohl nach 
der Vorschrift GLassMANNs als auch nach verschiedenen Richtungen 
hin modifiziert, negativ ausfielen. 
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Um zu priten, wieviel Chromséure von 1 Molekil Beryllium- 
hydroxyd gebunden werden kann, gingen wir davon aus, dab CrQ, 
in wisseriger Lésung mit Be(OH), zusammengebracht auf 1 Molekiil 
CrO, nur | Molekiil Be(OH), zu lésen vermag, um damit BeO, CrO, 
in wisseriger Lésung zu bilden. Bringt man bekannte Mengen 
BeOH), mit bekannten Mengen CrO,, die aber nicht zur Bildung 
des dem vorhandenen Be(OH), entsprechenden normalen BeQ, CrO, 
ausreichen, zusammen, dann diirfen von der bekannten, vorhandenen 
Menge CrO, nur soviel Be(OH), in Lésung gebracht werden, als 
fiir die Bildung von BeO, CrO, (entsprechend der vorhandenen Menge 
von CrQO,) nétig ist. 

Die Verhiltnisse zwischen Be(OH), und CrO, wurden bei kon- 
stantem Volumen und Temperatur und auch sonst gleichen Versuchs- 
hedingungen mit frischgefilltem gelatinésem als auch mit erdigem 
dichtem Be(OH), untersucht. 


a) Versuche mit frischgefalltem Be(OH),. 
Nach den Verhiltnissen: 


1. | Mol BeO— 1 Mol Be(OH), (Mol.-Gew. 43.1): 1 Mol CrO, (= 100.1 g) 
2. 1 ., BeO-1 .. Be(OH), (Mol.-Gew. 43.1): 8/, ,, CrO, (= 75.07 ), 
3. 1 ., BeO=1 ., Be(OH), (Mol.-Gew. 43.1):3/, ., CrO, (= 50.058). 
Ba 6h ae Be(OH), (Mol.-Gew. 43.1): yh ™ CrQ, (: 25.02 g), 


wurden je 2.15g frischgefilltes reines Be(OH), ('/,, Mol) in geeichte 
Glasstépselflaschen gebracht und mit der entsprechenden Menge 
CrO, (1. 5.0g, 2. 3.75 g, 3. 2.50g, 4. 1.25g), in je 150 ccm Wasser 
gelést, versetzt und schlieBlich je auf 200ccm aufgefiillt. Sodann 
wurden die Flaschen mit Inhalt auf der Schiittelmaschine gleich 
lange (1 Stunde) geschiittelt. Vollstiindige Lésung trat im Falle 
| Be(OH),: 1 CrO, ein. Nach dem Absetzen des ungelést gebliebenen 
Be(OH), wurde in der klaren Flissigkeit das Molekularverhaltnis 
zwischen BeO und CrQ, in der oben angegebenen Weise bestimmt. 
Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


In der urapriinglichen Mischung In der klaren Lésung 
BeO : CrO, BeO : CrO, 
ic 2 ' <> 
| {P l 0.96 
1: ¥, 1 - 1.002 
| l l 
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Uber Beryl rumchromate. 7 


Daraus ergibt sich, dab die Zusammensetzung der klaren Lisung 
von dem urspriinglichen Mengenverhiltnis zwischen Be(OH), und 
OCrO, unabhangig ist. Die klare Lésung enthilt immer Be(OH), 


und CrO, im Verhaltnis des normalen Berylliumchromats BeQ, 
CrO, (1:1). 


b) Versuche mit erdigem Be(OH),. 


Die gleichen Versuche wie mit dem _ frischgefiillten Be(OH), 
wurden in gleicher Versuchsanordnung mit erdigem dichtem Be(OH), 
durchgefihrt. Ks wurden wieder je 2.15g dichtes Be(OH), und 5.0g 
baw. 3.75g, bzw. 2.50g, bzw. 1.25g CrO, angewendet. Die 
Mischungen blieben unter hiaufigem Umschiitteln 14 Tage lang 
stehen. Im ersten Falle, beim Verhiltnis des Be(OQH),:CrO, wie 
1:1, trat wieder vollstandige Lésung ein. 

Die Analysen der klaren Fliissigkeiten nach dem Absetzen des 
Ungelésten ergaben folgendes Resultat: 


In der urspriinglichen Lésung In der klaren Lisung 
BeO : CrO, BeO : CrO, 
be ee | oe 
ee ie 1.002 
tae als * ] 0.96 
, Ss re l 1.002. 


Auch hier enthielten die klaren Lésungen Be(OH), und CrO, im 
Verhaltnis des normalen Berylliumchromats BeO,CrO, (1: 1). 

Die Annahme, daB die Lésungen normales Berylliumchromat 
BeCrO, enthalten, ist nach obigem berechtigt; doch gelang es uns 
nicht, das trockene Salz zu isolieren. Der ungeléste Riickstand 
blieb in allen Fallen auch nach langem Waschen gelb gefairbt und 
enthielt neben unverandertem Be(OH), basisches Berylliumchromat. 

Aus den geschilderten Versuchen geht also hervor, dab ein 
normales Berylliumchromat BeCrO, existiert, das wir zwar nur in 
wisseriger Lésung feststellen konnten und daB aus Berylliumchlorid- 
ldsungen mittels Kaliumchromat ein in seiner Zusammensetzung von 
den Mengenverhaltnissen der aufeinanderwirkenden Komponenten un- 
abhingiges basisches stabiles Berylliumchromat 15 BeO, CrO,, 12 H,O 
gefallt wird, wihrend die gefallten Niederschlige aus Beryllium- 
sulfatlésungen schwefelsiurehaltig sind. Ferner ergibt sich auch 
in diesem Falle die groBe Ubereinstimmung des Berylliums mit dem 








is B. Bleyer und A. Moormann. Uber Beryliiumcehromate. 


Aluminium, dessen Verhaltnis zur Chromsaiure M. GroGER! mit 
ihnlichen Ergebnissen untersucht hat. M. EnceLHarp hat mit dem 
einen von uns eine Reihe von kristallisierten Doppelsalzen des 
Berylliumchromats hergestellt, deren Untersuchung noch nicht ab- 
geschlossen ist; von ihm kommen auch einige Versuche, das normale 


serylliumchromat zu isolieren. 
l 


Ber. deutsch. chem. Ges. 3. 3420. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an der K. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1912. 
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Pyrosulfuryichlorid und Chiorsulfonsaure. 
Von 
CHARLES ROBERT SANGER und Emile RaymMonp RIEGEL.’ 


Mit 3 Figuren im Text. 


Bei gewissen Untersuchungen in diesem Laboratorium erwies 
es sich als notwendig, bessere Verfahren fiir die Trennung und 
Reinigung von Pyrosulfurylchlorid und Chlorsulfonsiure auszu- 
arbeiten, als bisher beschrieben waren, sowie auch deren wichtigere 
physikalischen Konstanten mit gréBerer Genauigkeit zu bestimmen. 
Ks zeigte sich sehr bald, dai nicht nur ein grofer Teil der Literatur 
liber diesen Gegenstand ohne Wert ist, da die meisten Autoren 
mit einem Gemisch der beiden Stoffe oder mit unreinem Material 
gearbeitet haben, sondern daB auch eine T'rennung des Gemisches 
in die reinen Verbindungen oder eine vollige Reinigung einer der- 
selben nicht in der bisher beschriebenen Weise ausgefiihrt werden 
kann. Es ist uns jedoch gegliickt, durch Benutzung einiger be- 
kannter, sowie anderer, im Laufe der Untersuchung sich ergebender 
Tatsachen diese beiden Stoffe in erheblichen Mengen und von hoher 
Reinheit herzustellen.! 


Historisches. 
1. Einwirkung von Metallchloriden auf Schwefeltrioxyd. 


Die volistindige Geschichte von Pyrosulfurylchlorid und Chlor- 
sulfonsaure beginnt 1822—23 mit der Untersuchung der Kinwirkung 
von Schwefeltrioxyd auf Natriumchlorid bei hoher Temperatur, 
womit sich SeRTURNER,? DOBEREINER® und GmeELiIn* beschiftigten. 
SERTURNER hat irrtiimlich angenommen, dab die Produkte Chlor- 
wasserstoffsiure und Natriumsulfat waren; DOBEREINER glaubte, dab 
eine gasférmige Verbindung von Chlor und Schwefeldioxyd sich 
bilde; wahrend GmeEin, wenngleich nur qualitativ, zeigte, daB das 
gasférmige Produkt ein Gemisch von Chlor und Schwefeldioxyd 
ware. Rosk® untersuchte die Reaktion bei niedriger Temperatur, 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Koppe.-Berlin. 
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wobe: auch andere Chloride zur Anwendung kamen. Geschmolzenes 
Natriumchlorid absorbierte wasserfreies Schwefeltrioxyd unter Bildung 
einer festen durchsichtigen Masse, die beim Erhitzen Chlor und 
Schwefeldioxyd heferte, entsprechend Gmetins Beobachtung. Ohne 
Zweifel hatte Rosk wie auch R. WitulamMson'* angab, das Natrium- 
salz der Chlorsulfonsiure in Hinden. RosenstreHL® destillierte 
1861) ein Gemisch von geschmolzenem Natriumchlorid und iber- 
schiissigem Schwefeltrioxyd, bis der Inhalt der Retorte vdéllig ge- 
schmolzen war. Beim Rektifizieren des Destillates iber geschmolzenem 
Natriumchlorid erhielt er eine von 145—150° siedende Fliissigkeit 
vom spezifischen Gewicht 1.762 und der Dampfdichte 3.76 (bezogen 
auf Luft), die er nach der Analyse als Pyrosulfurylchlorid be- 
trachtete. Die angegebenen Eigenschaften jedoch, sowie die Tat- 
sache, dab der Stoff heftig mit Wasser reagierte, zeigen, daB eine 
betrichtliche Beimischung von Chlorsulfonsiure vorhanden war. 
Lhies ist offenbar die einzige Quelle fiir die in der Literatur vor- 
handene Angabe, daB8 Pyrosulfurylchlorid sich durch Erhitzen von 
Natriumchlorid mit Schwefeltrioxyd bilde.* 


2. Einwirkung von nicht metallischen Chloriden auf Schwefeltrioxyd. 

Rose® leitete (1838) den Dampf von wasserfreiem Schwefel- 
trioxyd bei niedriger Temperatur durch Schwefelmonochlorid. Beim 
fraktionierten Destillieren des Produktes erhielt er eine dlige 
lissigkeit vom spezifischen Gewicht 1.818 bei 15°, die bei 145° 
siedete und sich mit Wasser langsam zersetzte. Dies war die erste 
Darstellung von Pyrosulfurylchlorid, das aber ohne Zweifel Chlor- 
sulfonsiure enthielt, welche sich stets bildet, wenn Schwefeltrioxyd 
auch in Gegenwart geringer Mengen Wasser chloriert wird (siehe 
Tabelle 2); es mag auch etwas Schwefelmonochlorid vorhanden 
vewesen sein, da dessen Siedepunkt — 138° — dem des Haupt- 
produktes nahe liegt. Durch Anwendung von Phosphortrichlorid 
erhielt Rose eine &hnliche zwischen 137° und 165° siedende 
I lissigkeit, die viel Phosphor enthielt. Im Jahre 1839 wollte 
Rose® das in demselben Jahr von Re@nauur’® entdeckte Sulfuryl- 
chlorid herstellen, zu diesem Zwecke mischte er geschmolzenes 
Natriumchlorid mit ,,reinem“ Pyrosulfurylchlorid, welches wabhr- 
scheinlich nach einer abgeinderten Form! seines urspriinglichen 
Verfahrens dargestellt war, nimlich durch Destillation von Schwefel- 
monochlorid mit gewédhnlicher rauchender Schwefelsiure. Es bildete 
sich eine feste Masse, die der Abnlich war, welche er friiher® durch 
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Einwirkung von Natriumchlorid auf Schwefeltrioxyd erhalten hatte. 
Die Destillation ergab Chlor, Schwefeldioxyd und eine bei 145° 
siedende Fliissigkeit, die nach Rosks Annahme reines unzersetztes 
Pyrosulfurylchlorid war. Betrachtet man unsere Untersuchung, so 
ist das Ergebnis klar. Es befand sich viel Chlorsulfonsiure in dem 
als rein betrachteten Pyrosulfurylchlorid und diese wurde in ibr 
Natriumsalz umgewandelt, von dem das unveriinderte Pyrosulfuryl- 
chlorid abdestillierte. Hiatte Rosrk erkannt, dab dies ein Reinigungs- 
prozeB ist, so wiirde er zu reinem Pyrosulfurylchlorid gekommen 
sein. Die weiteren Untersuchungen von Rose klaren die Dar- 
stellung dieser Stoffe nicht mehr aut. 

A. Wiuuramson?® erhielt 1854 durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Schwefelsiure (unbekannter Konzentration) eine bei 
145° siedende Fliissigkeit, die sich mit geringen Mengen Wasser 
heftig zersetzte, ruhig dagegen mit einem UberschubB. Kine Reini- 
gungsmethode ist nicht angegeben, ebensowenig Analysen des Pro- 
duktes, aber WiLLIAMSON nahm an, dab es Chlorsulfonsiure wire, 
und entwickelte zum ersten Male die Theorie der aufeinander 
folgenden Ersetzung der Hydroxyigruppen der Schwetelsiure durch 
Chlor. Er stellte ein rohes Natriumsalz her und betrachtete die 
Siure selbst als identisch mit Roses Priaparat, denn nach seiner 
Meinung enthielt dies ,,die Elemente des Wassers*. WuILLIAMSON 
bereitete eine ,,ahnliche“ Saiure durch Kinwirkung von Chlorwasser- 
stoff auf Schwefeltrioxyd; dies war die erste Anwendung dieser 
Reaktion zur Herstellung von Chlorsulfonsiure. Wenngleich auch 
beide Produkte unrein waren, enthielt das erste doch wahrschein- 
lich etwas Pyrosulfurylchlorid, das zweite dagegen nicht. 

R. Wuiiuramson!* gab 1857 an, dab Chlorsulfonsiiure her- 
gestellt werden kann durch Einwirkung von Schwefelchlorid und 
Chlor auf Schwefelsiure und durch Vereinigung von Chlor und 
Schwefeldioxyd in Gegenwart von erhitztem Platinschwarz. Das 
Produkt der ersten Reaktion soll dieselben Kigenschaften wie das 
von A. WILLIAMSON erhaltene haben. Aber Einzelheiten der Reini- 
gung, der EKigenschaften und der Analysenmethode ftehlen. Aus 
einer von A. WrLLIAMson gegebenen Information wird festgestellt, 
daB fortgesetzte Destillation des Kérpers zu seiner Zersetzung in 
Schwefelsiure und Sulfurylchlorid filhrt. 7 

1857 zeigte Scuirr,'® daB die Verbindung von Phosphorpenta- 
chlorid und Schwefeltrioxyd, die Prrsoz und Buocu’® erhalten 
haben wollten, mit dem Priiparat von A. Wuiuiamson identisch 


Z. anorg. Chem. Bd. 76. b 
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wire, und erhielt durch die Reaktion eine bei 140—150° siedende 
K liissigkeit, die sich mit Wasser in Schwefelsiure und Chlorwasser- 
stolisaure zersetzte. 

BaumsTarK*‘ erhielt 1866 aus Phosphorpentachlorid und 
rauchender Schwefelsiure eine von 145—156°, in der Hauptsache 
von 150—152° siedende Fliissigkeit, die sich mit viel Wasser all- 
mihlich, mit wenig Wasser heftig zersetzte. Die Ubereinstimmung 
der Dampfdichte (4.10) mit der berechneten (4.03) und die Analyse 
deuteten auf reine Chlorsulfonsiure, aber wahrscheinlich war doch 
viel Pyrosulfurylchlorid vorhanden, welches die infolge der Disso- 
ziation niedrigere Dichte reiner Chlorsulfonsiure erhéhte. In ithn- 
licher Weise wurde Winutrams!® 1869, als er Wriutamsons Reaktion 
in dessen Laboratorium wiederholte, durch die Dampfdichte (4.56) 
und Analysen dazu veranlaBt, sein Produkt als reine Chlorsulfon- 
siure zu betrachten. Der Siedepunkt ist nicht angegeben. 

Die erste Anwendung von Kohlenstofftetrachlorid als Chlorierungs- 
mittel findet sich bei ScutrzEnBerGER!® 1869. Als er dies mit 
Schweteltrioxyd erwirmte, bis das Phosgen ausgetrieben war, erhielt 
er ein bei 130° siedendes Produkt, das ,,sofort“ mit Wasser reagierte, 
und dessen ,,Analysenzahlen zu der Formel 8,O,Cl, fihrten‘. Das 
Schweteltrioxyd war offenbar hydratisiert, und das Produkt enthielt 
viel Chlorsulfonsiure. Im folgenden Jahre nahm ARmsTRONG”® die 
Reaktion auf und schlug sie zur Darstellung von Phosgen vor. Das 
von ihm erhaltene Produkt siedete zwischen 141° und 145°, war 
schwierig zu reinigen und zersetzte sich nicht leicht mit Wasser. 
Die Analyse entsprach sehr nahe der von Pyrosulfurylchlorid. Als 
ArmstronG fiir Kohlenstofftetrachlorid Chloroform benutzte, erhielt 
er ein Produkt, das er nach der Analyse als ein Gemisch der 
beiden Stofie betrachtete. Er untersuchte auch die Einwirkung von 
Phosphortrichlorid auf Schwefeltrioxyd, aber mit nicht zufrieden- 
stellenden Ergebnissen. 

PrupHOMME*! untersuchte 1870 die EKinwirkung von Hexa- 
chlorathan auf Schwefeltrioxyd in einem geschlossenen Rohr bei 
150°. Das Produkt siedete bei 140° und wurde als Pyrosulfuryl- 
chlorid betrachtet. Analytische Daten sind nicht mitgeteilt. 

Von Interesse ist die Untersuchung dieser Angelegenheit durch 
Micuaruis** von 1871 und in den folgenden Jahren. Bei An- 
wendung von Schwefeltrioxyd, das ,,frei von Hydrat* war, und Phosphor- 


pentachlorid erhielt er Pyrosulfurylchlorid nach der Gleichung: 
380, + PCI, = $,0,Cl, + POC. 
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Das Produkt siedete bei 143°, reagierte ruhig mit Wasser und 
hatte ein spezitisches Gewicht von 1.819 bei 18° Mit Schwefel- 
siure sollte die Reaktion folgendermaBen verlaufen: 


3 H,SO, + PC], = 380,.HCl + HPO, + 2HCI, 


und das Produkt sollte ,,reine* Chlorsulfonsiure sein. Es siedete 
bei 158.4° und hatte ein spezifisches Gewicht von 1.776 bei 18°. 
Sulfurylchlorid wurde durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Schwefeltrioxyd oder Chlorsulfonsiure nicht gebildet, wie 
Wiuiiamson!® und Scurrr’® angegeben hatten; auch nicht nach 
OpiinG** durch Behandlung von Bleisulfat mit Phosphoroxychlorid. 
Wenn MicwakEtis auch keine reinen Produkte erhalten hat, so er- 
kannte er doch das gemeinsame Auftreten der beiden Stoffe in 
dem Chlorierungsprodukt, und seine Ergebnisse lassen den Kintlub 
einer Hydratation des Schwefeltrioxyds erkennen. Nach einer 
anderen Mitteilung** vom Jahre 1871 erhielt er Chlorsulfonsiure 
aus Sulfurylchlorid und Wasser, sowie aus Sulfurylchlorid und 
Schwefelsiure. Die Reaktion von Cartus*® — Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Bleisulfat — lieferte keinen der beiden 
Stoffe. Nach einer dritten Mitteilung*® von 1873 stellte er Chlor- 
sulfonsiure aus konzentrierter Schwefelsiure und Phosphortrichlorid 
in einem Chlorstrom dar. GEUTHER”’ hatte denselben Versuch ohne 
Anwendung von Chlor ausgefihrt. 

MU.LuER*® bereitete 1873 ,,Cbhlorsulfonsiure* aus Phosphor- 
pentachlorid und ,,miaBig rauchender*‘ Schwefelsiure. Er destillierte 
auch ein Gemisch von rauchender Schwefelsiure und Phosphor- 
pentoxyd in einem Strom von Chlorwasserstofigas und _ betrachtete 
das Produkt als identisch mit dem bei der EKinwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Schwetfeltrioxyd entstehenden. Es finden sich aber 
keine Daten, wonach die Qualitit dieser Priparate zu _beurteilen 
ware, und sie waren wahrscheinlich ganz unrein. CLAUsNITZER*" 
stellte 1878 Chlorsulfonsiure uach Micuarnis dar durch Kinwirkung 
von Phosphortrichlorid auf Schwefelsiure im Chlorstrom und erhielt 
ein Produkt mit dem Siedepunkt 150—151° bei 7226 mm. ‘THorpEr*’ 
benutzte 1880 die RosEsche Reaktion mit Schwetelmonochlorid zur 
Darstellung von ,,Pyrosulfurylchlorid‘‘; dies siedete bei 139.59° 
(korr.) und hatte ein spezifisches Gewicht von 1.85846 bei 0°, be- 
zogen auf Wasser von 4° Durch Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid auf ,,stirkstes Vitriolél‘* stellte er ,,Chlorsulfonsiure* her, 
die bei 155.3° (korr.) siedete und ein spezifisches Gewicht von 
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1.75474 hatte. Er fand, dab Chlorsulfonsiure durch mehrstiindiges 


Mrhitzen auf 200° vollstandig in Sulfuarylchlorid und Schwefelsiure 
verwandelt wird. 

Ocier’' bereitete 1882 bei einer thermochemischen Unter- 
suchung ber die Oxychloride des Schwefels Pyrosulfurylchlorid 
nach dem ersten Verfahren von Rosr. Das Produkt siedete bei 
140.5° und reagierte ruhig mit Wasser. Ein Praparat von ,,Chlor- 
sulfonsiure’*, das nach ArmsTrONGs Reaktion aus Schwefeltrioxyd 
und Chloroform erhalten war, zeigte heftige Kinwirkung auf Wasser. 
Kin Siedepunkt ist fiir dies Produkt nicht angegeben, und Arm- 
stronecs Ansicht, daB die Reaktion zu einem Gemisch der beiden 
Stoffe fiihre, wurde iibersehen. In einer zweiten Mitteilung** be- 
stimmte Ocrer die Damptdichte von demselben oder einem Ahn- 
lichen Praparat von Pyrosulfurylchlorid. Da seine Analysen ihn 
von der Reinheit des Produktes iiberzeugten, so glaubte er aus der 
Abweichung der Dichte (3.70) vom theoretischen Wert (7.49), sowie 
aus dem MiBlingen der Synthese von Pyrosulfurylchlorid aus 
Schwefeltrioxyd und Sulfurylchlorid auf eine Abweichung von 
AvoGapros Regel schlieben zu diirfen! 

Im Gegensatz zu der bis dahin herrschenden Verwirrung ist die 
[Untersuchung KonowaLows*®* vom Jahre 1882 klar. Er stellte 
Pyrosulfurylchlorid dar nach dem Verfahren von ScHtUTZENBERGER 
unter Anwendung von zweimal destilliertem Schwefeltrioxyd, dessen 
tatsiichlicher Feuchtigkeitsgehalt aber nicht bestimmt war. Bei der 
Reaktion und der folgenden Destillation war Feuchtigkeit aus- 
geschlossen und die Verbindungen der Apparate bestanden aus 
Glas. Das Produkt siedete bei 153° (752 mm), ein anderes bei 
152.5° (740 mm). Das spezitische Gewicht war 1.872 bei 0°; 
Wasser wirkte langsam ein. Die Analysen waren zufriedenstellend 
und die Dampfdichte (in Anilin 7.31, in Nitrobenzol 7.27) zeigte, 
daB AvoGgapros Regel nicht unmittelbar gefiihrdet wire. Kono- 
wALow bemerkte, dab der Siedepunkt seines Produktes viel héher 
lag, als die &lteren Autoren angaben; besonders als der von OGIrER 
gefundene, und er nahm an, dab die friiher hergestellten Praparate 
mit Chlorsulfonsiiure verunreinigt waren, die leicht dissoziiert. Beim 


Mischen gleicher Teile seines Produktes mit einer nach W1ILLIAMSON !* 


hergestellten Chlorsulfonsiure erhielt er einen Siedepunkt von 
140—146° und eine Dampfdichte von 4.10 bei 210° Aus 4 Teilen 
Wasser und 100 Teilen seines Produktes erhielt er eine bei 
139—140° siedende Flissigkeit mit der Dampfdichte 4.07. In einer 





Pyrosulfurylehiorid und Chlorsuifonsdure. So 


Erwiderung gab OarEr** zu, dab in seinem Priparat eine geringe 
Menge Chlorsulfonsiure vorhanden gewesen sein kénnte, die aber 
nicht hinreichte, um die Dampfdichte auf 3.70 zu erniedrigen. 

Heumann und Kocuiim* konnten im Jahre 1883 Pyrosulfuryl- 
chlorid nicht aus Schwefeltrioxyd und Sulfurylchlorid synthetisch 
herstellen. Nach dem Verfahren von Rosr® erhielten sie ein 
Produkt, das nach ihrer Annahme keine Chlorsulfonsiure enthalten 
konnte, da es bei Destillation mit Phosphorpentoxyd ,,unveriindert* 
blieb. Es siedete bei 145—147° und hatte Dampfdichten von 5.84 
in Anilin bis 2.58 in Schwefel; bei der Analyse lieferte es unsichere 
Zahlen. Sie nahmen an, da eine Dissoziation von Pyrosulfuryl- 
chlorid in Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Chlor  statttindet, 
die beim Siedepunkt des Schwefels fast vollstiindig ist. Méglicher- 
weise hatten sie die Untersuchung von KonowaLow  iibersehen. 
Spiter in einer anderen Arbeit’® schlossen sie aus der Dampfdichte 
bei 184°, daB Chlorsulfonsiure (2 Volumina) bei dieser Temperatur 
vollstindig dissoziiert ist in Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd, Chlor 
und Wasser (8 Volumina). 

KonowaLow®" erhielt 1883, wieder unter Anwendung seiner 
ganz richtigen Theorie von der Notwendigkeit wasserfreier Reagen- 
zien, nach der Rosxrschen Reaktion mit Schwefelmonochlorid ein 
Pyrosulfurylchlorid, das bei 152—153° siedete und bei 210° die 
Dampfdichte 7.2 hatte. 

Seit 1883 ist nur wenig noch iiber die Chlorierungsverfahren 
veréffentlicht worden. Erpmann*®® schlug 1893 ebenso wie ftriiher 
ArmstronG die Reaktion von ScutTzENBERGER mit einer kleinen 
Abianderung als zweckmaBige Darstellungsmethode fiir Phosgen vor. 
Den Riickstand betrachtete er als ein Gemisch von Pyrosultury]- 
chlorid und Chlorsulfonsiure. Movurevu*® erhielt 1894 durch Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf Schwefelsiure vom spezifischen 
(sewicht 1.84 ein bei 130—157° siedendes Produkt, das er als ein 
(semisch von zwei Stoffen betrachtete. PranpTL und Borrnsxr* haben 
das Verfahren von ScuHtTzENBERGER bei ihrer weiter unten er- 
wihnten Untersuchung benutzt und zeigten, dab beide Stoffe im 
Reaktionsprodukt vorhanden sind. 


3. Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Schwefeltrioxyd. 


Wie bereits erwihnt, war A. Wiiu1amson?’ 1854 offenbar der 
erste, der diese Reaktion benutzte, bei welcher Chlorsulfonsdure 
und nicht Pyrosulfurylchlorid entsteht. Die Reaktion wurde 1857 
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im Laboratorium von A. Wru~LiIamMson durch R. Wriii1amson!* wieder 
benutzt, doch sind keine EKinzelheiten angegeben. DEWAR und 
Cranston *® erhielten 1869 gleichfalls durch ,,direkte Kinwirkung 
von Schwefelsiure auf Chlorwasserstoff eine Substanz ,,mit allen 
Kigenschaften, die Wi.LIamson ihr zuschreibt.* 

Viel bestimmter ist die Untersuchung von Beckurts und Orro#! 
vom Jahre 1878, die die Anwendung schwachrauchender Schwefel- 
siure mit wenig Kristallen bei gewéhnlicher Temperatur und _,,mit 
$8—39 °), Schwefeltrioxyd“*? empfahlen. Ihr Produkt siedete 
zwischen 149° und 152.7°, in der Hauptsache bei 151.7—152.7° 
und war offenbar ziemlich rein. Brckurts und Orro erwigen, daB 
wenn Chlorsulfonsiure und Schwefelsiure Pyroschwefelsiure und 
Chlorwasserstoff liefern, nach Wiiniams!?> dann die Bildung von 
Chlorsulfonsiure nach ihrem Verfahren bedingt sein muB durch die 
Konzentration der Chlorwasserstoftsiure: 


H,S,O, + HCl = H,SO, + SO,HCI. 


Wenngleich MiLuer*® 1873 der ranchenden Séure Phosphor- 
pentoxyd zugesetzt hat, wahrscheinlich um die Ausbeute zu erhéhen, 
so ist es doch nicht klar, daB er sich bewuBt war, dab die Ein- 
wirkung des Chlorwasserstoffs nur auf das freie Schwefeltrioxyd 
stattfindet. Beckurts und Orro konnten das Resultat von 
A. Winuramson,*® das spiiter von BeHrenp** nachgepriift und von 
Rurr*’® bestitigt wurde, nicht stiitzen, dab nimlich Chlorsulfon- 
siure beim Erhitzen auf 170-—180° Schwefelsiure und Sulfuryl- 
chlorid liefert, denn sie betrachteten Schwefeldioxyd und Chior als 
die ersten Produkte und Sulfurylchlorid als sekundir. 

In den letzten 30 Jahren scheint iiber dies Verfahren nichts 
Neues verdffentlicht worden zu sein. Wir finden weiter keine be- 
sonderen Angaben iiber seine Anwendung bei der Darstellung des 
Materials fiir die Untersuchung. Wenngleich es ohne Zweifel Ver- 
wendung gefunden hat, sind doch die meisten Praparate der so- 
genannten Chlorsulfonsiure mit Metalloidchloriden hergestellt worden. 

Der Beitrag von Rurr*® vom Jahre 1901 zur Kenntnis der 
Chlorsulfonsiiure ist von Wichtigkeit und bringt einiges Licht in 
die etwas widersprechenden Beobachtungen der friiheren Autoren. 
Kr gibt die Darstellungsmethode nicht an, aber dies ist fiir seine 
Mittelung auch nicht von Wichtigkeit. Er untersucht die Zersetzung 
von Sulfurylehlorid und Schwefelsiure durch Katalysatoren und griindet 
auf diese Untersuchung eine wertvolle technische Methode zur Dar- 
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stellung von Sulfurylchlorid. Nach Rurrs Ansicht wird beim Siede- 
punkt kein Chlor und Schwefeldioxyd gebildet. Diese entstehen auch 
nicht zwischen 170° und 180°, sondern nur bei héheren Temperaturen. 


4. Die Beziehung von Pyrosulfurylchlorid und Chlorsulfonsaure 
zueinander, ihre Trennung und Reinigung. 

Die gleichzeitige Bildung von Pyrosulfurylchlorid und Chlor- 
sulfonsiure durch Einwirkung von Chloriden auf wasserhaltiges 
Schwefeltrioxyd wird zwar von einigen Autoren erwihnt, fand 
aber erst ernsthaft Beriicksichtigung, als KonowaLow zeigte, dab 
die KEntwisserung von Chlorsulfonsiure durch Phosphorpentoxyd 
nur teilweise erfolgt,®’ und als er Pyrosulfurylchlorid durch Zusatz 
von Wasser in Chlorsulfonsdure iibertiihren konnte. HrumMANnn und 
KOécHLIN nahmen nicht an, daB eine Entwisserung von Chiorsulton- 
siure durch Phosphorpentoxyd stattfinden kénne. 

Bruuirz und Heumann* erhitzten 1883 Chlorsulfonsiure (Dar- 
stellungsmethode und Ejigenschaften sind nicht angegeben) mit un- 
gefahr dem gleichen Gewicht Phosphorpentoxyd. Das iiber Phosphor- 
pentoxyd destillierte Produkt siedete bei 145—147° unter 724 mm 
und die Analyse entsprach genau der Theorie fiir Pyrosulfuryl- 
chlorid. Die Dampfdichte war 5.89, wobei offenbar Zersetzung 
stattgefunden hatte. Die Entwiisserung war demnach nur teilweise 
erfolgt. Umgekehrt erhielt man durch Zusatz von 3 g Wasser zu 
40 g Pyrosulfurylehlorid ein Produkt, das bei 154—158° unter 
723 mm siedete, mit Wasser heftig reagierte, und dessen Analyse 
besser auf Chlorsulfonsiure stimmte. 

Brsson*> untersuchte 1897 die Reinigung der beiden Stotfe 
aber die Darstellungsmethode, Dampfdichten, spezifischen Gewichte 
und Analysen seiner Rohprodukte sind nicht mitgeteilt. Rohes 
Pyrosulfurylchlorid enthielt Chlorsulfonsiure, Chlor, Schwefeldi- 
oxyd und Schwefeltrioxyd, und konnte nicht ohne Zersetzung 
in die drei letzten Stoffe unter gewéhnlichem Druck destilliert 
werden. Quecksilber bei niederer Temperatur entfernte das freie 
Chlor; bei 60° spaltete es das Chlor aus der Verbindung ab, 
so dab Schwefeldioxyd und -trioxyd frei wurden. Bei 100° im 
geschlossenen Rohr war Schwefeldioxyd das einzige gasférmige 
Produkt. Daneben entstand Merkurisulfat und -chlorid. Die meisten 
dieser Zersetzungserscheinungen kénnen natiirlich der vorhandenen 
Chlorsulfonsiure zugeschrieben werden. Durch Anwendung von 
Phosphorpentachlorid gedachte Besson das Schwefeltrioxyd zu ent- 
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fernen und die Chlorsulfonsiure seines rohen Pyrosulfurylchlorids 
zu entwissern. Aber sein Produkt siedete bei 142—143° (765 mm). 
Kine Destillation bei 15 mm gab die von ihm als rein betrachteten 
Produkte: Pyrosulturylchlorid mit dem Siedepunkt 53°, Chlorsulfon- 
siure mit dem Siedepunkt 65°. Das erstere gab weife Kristalle 
bei — 39°, das letztere wurde bei — 75° nicht fest. Der Siedepunkt 
von Chlorsulfonsiure bei 765 mm war 152°. Brsson konnte keine 
Vereinigung von Sulfurylchlorid und Schwefeltrioxyd im Sonnenlicht 
oder bei 100° erzielen. 

Wihrend der Abfassung dieser Mitteilung, deren Fertigstellung 
durch besondere Umstinde verzégert wurde, haben PrRanpTL und 
Borrski** ein Verfahren zur Herstellung von reinem Pyrosulfuryl- 
chlorid vorgeschlagen, das auf der Zerstérung der Chlorsulfonsiure 
in dem nach ScuUrzenBperGer hergestellten Reaktionsprodukt beruht. 
Die Autoren glauben, dadurch die Notwendigkeit der Anwendung 
von wasserfreiem Material und des Feuchtigkeitsausflusses bei der 
Reaktion nach den Vorschriften von KonowaLow zu umgehen. Es 
war ihnen nach den Farbreaktionen mit Tellur und Selen sowohl, 
wie nach den Analysen der Fraktionen klar, daB beide Stoffe vor- 
handen waren und sich nicht durch fraktionierte Destillation trennen 
lieben. Unter der Annahme, daf Chlorsulfonsiure durch Wasser 
leichter angegriffen wird als Pyrosulfurylchlorid, behandelten sie 
das rohe Destillat mit Kisin einer Kiltemischung. Die untere Schicht 
von Pyrosulfurylchlorid wurde von der oberen Schwefelsiureschicht 
vetrennt und mit oder ohne Phosphorpentoxyd destilliert. Sie er- 
hielten 70°/, des rohen Pyrosulfurylchlorids mit einem Siedepunkt 
von 150° (720 mm). Die Analysen ergaben fast die theoretischen 
Zahlen und das spezitische Gewicht war 1.876 bei 0°, 1.844 bei 18°, 
Die Dampfdichte, bestimmt nach dem Mryerschen Verfahren war 
7.15 und 7.27 (Theorie 7.49). Bei der Ausfiihrung dieser Be- 
stimmung wurde die Kugel des Apparates mit Phosphorpentoxyd 
vor Zusatz der Substanzen erhitzt. Andere Versuche ohne diese 
‘Trocknung ergaben 5.94 und 6.32. 


PranpTL und Borryski fanden die Einwirkung von Tellur und 
Selen niitzlich zur Unterscheidung zwischen den beiden Stoften. 
Chiorsulfonsiure gibt mit dem ersteren eine sherryrote, mit dem 
zweiten eine dunkelgriine Farbung, wihrend Pyrosulfurylchlorid mit 
beiden Elementen keine Farbung lefert. Sie nehmen an, dab Pyro- 
sulfurylchlorid durch Wasser nicht in Chlorsulfonsiure, sondern 
direkt in Schwefel- und Salzsiure iibergefiihrt wird. Bei Zusatz 
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Tabelle 1. 
Resultate der dilteren Autoren. 
o 
Dampf- Siede- Reak 7 aiB on. 
Spez. eakti Zus mutztes P= = 
: Autor . a dichte punkt po tion hay : nutztes - ; g 
: a rie sse 3 5S veage 2ov 
5 ewicht (Luft) + 0 m. Wasser des s  Reagens (3 S 
= 
Rosenstiehl 1.762 3.76 145-150 heftig fest NaCl C 
: Rose 1.818 (15°) 145 langsam | Dampf 5,Cl, P 
: Rose — 137-165 Dampf PCI, 4 
, Rauch. | £m 
tos — ; _ 1} 8,Cl 
Rose 145 H,SO, | Cl, I 
is Willamson,A. — 145 heftig . PCI, C 
Schiff — 140-150 — Pol, C 
\7 Baumstark — 4.10 145-156 heftig PCI, C 
hauptsichl. 
150-152 
1s Williams 4.56 — — PCI, © 
i9 Schiitzen- 
berger _ 130 heftig fest CCl, p 
20 Armstrong _ 141-145 langsam - CCl, P 
21 Prudhomme — ~-- 140 a C,Cl, P 
Michaelis 1.819 (18°) — 143 langsam - PCI, P 
a * ’ oem akan : { Rauch. aie C 
22 Mcheste 1.776 (18°) 158.4 — | H.SO, PCI, 
29 Clausnitzer — — 150-151 = PCI,+Cl, C 
30 Thorpe 1.8585 (0/4°) — 139.6 = fest S,Cl, P 
’ Rauch. ~~ . 
30 he ' 7 ¥ — 4 5S . ()¢ | C 
Thorpe 1.7847 (0/4°) 155.3 H,SO, | | ' 
| Ogier — 3.70 (184°) 140.5 langsam Dampf s,Cl, l 
' Konovalow  1.872(0°) 7.31 (184°) 153 * fest CCl, P 
Konovalow — 4.10(210°) 140-146 — sieh.unten - ; 
33° Konovalow — 4.07 139-140 — —- sieh.unten © 
) Heumann u. = 5.84 (184°) 145-147 -— Dampf 5,Cl, P 
Kochlin 2.57 (400 °) | 
‘7  Konovalow — 7.2 (210°) 152-153 — fest 5,CL, P 
39 Moureu — 130-157 H,SO, SOCI, U 
1 seckurts u. 
agg aa” { Rauch. | ' .. b 
on a F _1A9 aa Cre 
Otto Lo1.7 152.4 H,SO, | H¢ | il I 
17‘ = Billitz u. 
Heumann _ 5.89 145-147 langsam sieh.unten P 
17° ~—- Billitz u. 
Heumann — — 154-158 heftig sieh.unten © 
+S Besson — — 53 (15 mm) 
142-143 — nicht angegeben p 
ie Besson -- 65 (15 mm) 
152 — - - ( 
‘9 ~Prandtl u. 1.876 (0°) 7.21 150 langsam fest (sieh.unten P 


Borinski 1.844 (18°) 


P = Pyrosulfurylchloride; C = Chlorsulfonsiure. 

Nur in einem Fall, Nr. 41, war der Gehalt an Wasser in der rauchenden 
H,SO, angegeben, 

Bei Nr. 9 wurde das Rohprodukt mit NaCl destilliert, dessen Menge nicht 
mitgeteilt ist. 

Bei Nr. 47' wurde Chlorsulfonsiiure mit P,O, behandelt. 
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Bei Nr. 47" und Nr. 33° wurde Pyrosulfurylchlorid mit Wasser behandelt; 
bei’ Nr. 49 mit Eis. 

Kei Nr. 83° wurden gleiche Teile beider Stoffe gemiscbt. 

Die einzigen Eigenschaften des mit HCI hergestellten Produktes, die er- 
wihnt werden, sind unter Nr. 41 angefibrt. 


von 5g Wasser zu 60 g Pyrosulfurylchlorid (gleiche Molekiile) er- 
hielten sie Schwefelsiure und ein bei 140—147°” siedendes Destillat, 
das sie als unveriinderte Substanz betrachteten, weil es sich in 
Wasser langsam léste und sich mit Tellur nicht farbte. 


5. Ubersicht des historischen Teils. 


Lie vorstehende Tabelle enthilt, kurz zusammengefaBt, die Er- 
gebnisse der friiheren Autoren (siehe S. 89). 


Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung. 


Aus der Betrachtung der ilteren Arbeiten und unserer eigenen 
Versuche ergibt sich klar, dab die zuverliassigsten Darstellungs- 
methoden fiir Pyrosulfurylchlorid, die von KonowaLow, sowie von 
PranprL und Borinskr sind, wihrend Beckurts und Orro das 
einzige, ziemlich reine Priiparat von Chlorsulfonsaure beschrieben 
haben. Es ist auch augenscheinlich, dab zwar jeder der beiden 
Stoffe bei geeigneten VorsichtsmaBregeln ohne groBe Beimischung 
des anderen oder der Zersetzungsprodukte hergestellt werden kann, 
doch bleibt es zweifelhaft, ob ein absolut reines Priiparat, besonders 
in gréBerer Menge, jemals dargestellt wurde. Uberdies machten 
die sehr abweichenden Angaben der vielen Beobachter iiber die 
physikalischen Eigenschaften eine Bestimmung der Konstanten 
wiinschenswert. Bei der Entscheidung tiber die Reinheit der Pro- 
dukte ist von den meisten Autoren zu viel Gewicht auf die Analyse 
zelegt worden. Der Unterschied zwischen den Aquivalentgewichten 233 
und 215 ist so gering, daB selbst eine sehr sorgfiltige Analyse 
nicht imstande ist, eine solche Beimengung des anderen Stoftfes 
autzutinden, welche bereits die Kigenschaften des ersten beeintlussen 
kann (siehe Tabelle 3 8.120). Die Analyse kann auch nicht die 
Verunreinigung mit geringen Mengen der Zersetzungsprodukte er- 
kennen lassen. 


Bei der Abscheidung und Reinigung schienen am _ meisten 


Krfolg zu versprechen die alten Angaben von Rose iiber die Ein- 
wirkung von geschmolzenem Natriumchlorid, die Destillation unter 
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vermindertem Druck und die Bestimmung der Erstarrungspunkte, 
die Brsson vorgeschlagen hat. Als Priifung auf Reinheit haben 
wir der Analyse nur geringes Gewicht beigelegt, vielmehr haben 
wir uns auf den groben Unterschied der Erstarrungspunkte, der 
spezitischen Gewichte, der Reaktion mit Wasser, des charakteristischen 
Aussehens der beiden Stoffe und der von PRanpri und Borinsx! 
angegebenen Farbreaktionen mit Tellur und Selen verlassen. 


Allgemeines Verfahren zur Darstellung von Pyrosulfurylichlorid 
und Chlorsulfonsaure. 

Die Reaktion von ScHUTzENBERGER,'* bei der Schwefeltrioxyd 
auf einen Uberschu8 von Kohlenstofitetrachlorid einwirkt, ist eine 
der am besten geeigneten fiir die Darstellung von Pyrosulturyl- 
chlorid, da sie fast vollstiindig zu Ende verlauft und ein Uberschu8 
des Reagenzes leicht beseitigt werden kann. Wiahrend die Gegen- 
wart von Chlorsulfonsiure von anderen Autoren in dem rohen Pro- 
dukt vermutet oder nachgewiesen wurde, fehlt doch noch der ent- 
scheidende Beweis dafiir, da& der Wassergehalt des Schwefeltri- 
oxyds die Mengenverhiltnisse der beiden Stoffe im Gemisch wenigstens 
im groben und ganzen bestimmt, und dai durch Verinderung der 
Konzentration des Schwefeltrioxyds ein Vorwiegen des einen oder 
anderen Stoffes gesichert werden kann. Dies erwies sich nach un- 
seren Versuchen als zutreffend, und wir diirfen deswegen im all- 
gemeinen sagen, dab entweder Pyrosulfurylchlorid oder Chlorsulfon- 
siure nach dem Verfahren von ScutTzENBERGER hergestellt werden 
kann. Die Mengen der beiden Stoffe, die sich theoretisch bei der 
Reaktion unter Anwendung verschiedener Konzentrationen des 
Schwefeltrioxyds bilden, sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt; es wird sich jedoch zeigen, dab diese Mengen nicht mehr 
erhalten werden, wenn die Konzentration des Schwefeltrioxyds ge- 
ringer wird als 89°/. 

Nach der Gleichung 
(1) 280, + CCl, = COCI, + 8,0,Cl, 


sollten wir nur Pyrosu!furylchlorid erhalten, wenn das Schwefel- 
trioxyd vollstandig wasserfrei ist, wie KonowaLow u. a. gezeigt 
haben. Aber nach der Gleichung 

(2) 280, + H,O + CCl, = COCI, + 2S80,HCI! (Reakt. ¢ von Tabelle 2), 


in der die Wassermenge der gewOhnlichen rauchenden Schwefelsiure 
H,S8,O, entspricht, sollten wir theoretisch nur Chlorsulfonsiure als 
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rr’ 
labelle 2. 
Theoretische Mengen von Pyrosulfurylechlorid und Chlorsulfonsiure aus 
Schwefeltrioxydlisungen verschiedener Konzentration. 





Schiitzeubergers Rkt. (a-c 


“aoa, 
a _— on ~e) 
100 Teile | 4, . p a > om §& 
: "O- Ss ian @ & 
= xSO,.y H,O ) a I _* =  & So = 
7 - ret er adukt 7p D 2 = = 
. pad St - 5 a. a = = Oe 
i orme| os — =a + — 3 ak 2 jee) 5 =. ‘i — = 
SsiPsiasi#s| s|- |§S7E 
®aicoai|8a/\s6 ° is a f= 
SSS S & lia §& © 183 €2nB 
Da > > = - ~— > “a > — - _— 
— = —_— - - 
L] Li] lV V Vi Vil Vill IX X 
l.2SO0..38H,O 25.23) 74.77 — : 91.59 8.41 — 
(H,O) 
2. 80,.H,O 18.37) 81.63 — 59.4 — 100.0 100.00, — — 
$ 380,.2H,O0 13.04! 86.96 105.5 — 100.0 70.99; 29.01 42.2 
| (SO,) 
1. 250,.H,O 10.11 89.89 130.8 — 100.0 55.04 44.96 65.4 
5. 850,.H,0 6.98 93.02 41.6 90.3 31.5 68.5) 38.00) 62.00 90.3 
6. 450,.H,0 5.33 94.67 63.5 69.0 47.9 52.1] 28.95! 71.05 103.4 
7.580,.H,O 4.30) 95.70 77.2 55.6 58.1 41.9 | 23.41 76.59 111.5 
8. 1080,.H,O 2.20; 97.80 105.1 28.5 78.7) 21.3) 11.97; 88.03 128.1 
4. 2050,.H,O0 1.10) 98.90 119.7 14.2 89.4 10.6) 5.99) 94.01 136.8 
10. 50S80,.H,O 0.45 99.55 128 3 5.8, 95.7 4.3) 2.45) 97.55 142.0 
Li. SO 0.00 100.00 134.3 : 100.0 0.0 0.00 100.00 145.5 


Gienze fir Bildung von Chlorsulfonsiure nach Scuttrzenspercers Re- 
aktion 280, + 3H,O + CCl, = 2H,SO, + COC], + 2HCI. 
4, Grenze fiir Bildung von Chiorsulfonsiure nach Wituiamsons Reaktion 
SO H,O + HCl = H,SO, + HCI. 
e Grenze fiir Bildung von Pyrosulfurylchlorid nach Scutrzensercers Re- 
aktion 2580, + H,O + CCi, = 2S80,HCI] + COCI,. 


Produkt erhalten. Wir kénnen in diesem Falle annehmen, dab 
Pyrosulfurylchlorid zuerst nach 1 gebildet und dann nach 3 

3 S,0,Cl, + H,O = 280,HCI 

zersetzt wird. 

Wenn wir nun den Wassergehalt der Saure erhéhen, so wire 
zu erwarten, dab auch die Chlorsulfonsiure Zersetzung erleidet nach 
der Gleichung 
(4) 280, HCl + 2H,O = 2H,SO, + 2HCI; 


die Grenze dieser Zersetzung ergibt sich durch Vereinigung der 
Gsleichungen (1), (3) und (4): 


(5) 280, + 3H,O + CCl, = COC), + 2H 
von ‘l'abelle 2), 


,50, + 2HCI (Reaktion a 
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und wir sollten erwarten, dai Chiorsulfonsiure mcht mehr entsteht 
bei einer Konzentration von 2SO,.3H,0. 

Bei einer schwicheren Siiure jedoch verursacht die griBere 
Konzentration des Wassers eine verhiltnismiBig weitergehende Zer- 
setzung der Chlorsulfonsiure und das Auftreten einer griéberen 
Menge Schwefelsiiure, mit anderen Worten: weniger Schwefeltrioxyd 
ist bei der EKinwirkung auf Kohlenstofftetrachlorid wirksam. Des- 
wegen findet man bei Zunahme der Menge Wasser in der Siiure 
weniger als die Theorie an Chlorsulfonsiure fordert; es bleibt mehr 
Schwefelséiure zuriick, und die Grenze der Bildung von Chliorsulfon- 
siure wird eher erreicht. Die maximale Wirkung (Priiparat 8, 
S. 102) scheint einer Konzentration zwischen 22 und 23°), Wasser 
zu entsprechen. Aus 100 Teilen des Monohydrats, SO,.H,O 
(18.37°/, Wasser) wiirden wir 22 Teile Chlorsulfonsiiure erhalten, 
anstatt 59.4 Teilen (Praparat 9), wie sich aus Tabelle 2 ergibt. 
Aus 100 Teilen des Hydrats 3S0,.2H,O (13.04°/, Wasser) wirden 
52 Teile Chlorsulfonsiure entstehen, anstatt 105.5 Teilen (Praparat 7), 

Wenn nun die Konzentration der Siure abnimmt, bis zu 
2S0,.H,O (10.11°/, Wasser), so wird die Tendenz zur Zersetzung 
der Chlorsulfonsiure immer geringer, und die gebildete Menge nihert 
sich stark dem theoretischen Maximum bei diesem Punkt, wie das 
Priparat 2, S. 100 zeigt. Dies ergibt sich auch aus den Priparaten 
lL und 2 durch die geringe Menge der bei der Reaktion verblei- 
benden Schwefelsiure. 

Im Hinblick auf die Tatsache, daB Chlorsulfonsiure eine griébere 
Neigung zur Reaktion mit Wasser zeigt als Pyrosulfurylchlorid 
(S. 121), kann die Reaktion (3) nicht vollstindig zu Ende verlauten, 
bevor ihr Produkt nach Gleichung (4) angegriffen wird. Deswegen 
liegt die Grenze fiir die Bildung von Pyrosulfurylchlorid nicht genau 
bei einer Hydratation 2SO,.H,O (Reaktion ¢ von Tabelle 2), son- 
dern bei einer etwas héheren Konzentration des Wassers. Liese 
wird angezeigt durch die Ausbeute an Pyrosulfurylchlorid bei den 
Praparaten 1 und 2, die gréBer ist, als man theoretisch erwarten 
sollte. Umgekehrt wiirde die Ausbeute an Chlorsulfonsiiure bei 
dieser Konzentration geringer sein. Die Menge Schwefelsiure, die 
verwandelt wird, wirde gleichfalls gréBer sein, was durch diese 
Priparate bestitigt wird. 

Der Wassergehalt des Schwefeltrioxyds wiirde in ahnlicher Weise 
die Chlorierung durch Schwefelmonochlorid nach den Gleichungen 


(1) 580, + 8,Cl, = 580, + 8,0,Cl, 
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2 580, + 8,Cl, + H,O = 580, + 280,HCI 


beeintlussep. Hier ist zwar die Reaktion vollstindig, doch liegt der 
Siedepunkt des Schwefelchlorids so nahe bei den Siedepunkten der 
entstehenden Produkte, dab eine Reinigung durch Destillation prak- 
tisch ausgeschlossen erscheint. Mit den Chloriden des Phosphors 
finden die Reaktionen nicht nur nicht vollstandig statt, sondern die 
Reinigung der Produkte wird erschwert durch die Gegenwart der 
Phosphorverbindungen. Die Verwendung der Chloride von Schwefel 
und Phosphor ist deswegen ohne Wert, besonders da man jetzt 
Kohlenstofftetrachlorid so billig kaufen kann. 

Wir haben gefunden, daB die Trennung von Pyrosulfurylchlorid 
und Chlorsulfonsiure, welche sich bei der ScuiirzENBERGERSchen 
Reaktion bilden, vollstindig erfolgen kann durch Zusatz von ge- 
schmolzenem Natriumchlorid im UberschuB und darauf folgende 
Destillation unter vermindertem Druck. Das Pyrosulfurylchlorid 
wird von Natriumchlorid nicht angegriffen und destilliert ab. Die 
Chlorsulfonsiure wird in ihr Natriumsalz verwandelt, verbleibt im 
Destillationsriickstand und kann daraus durch Destillation mit 
rauchender Schwefelsiure wieder gewonnen werden. Dies Verfahren 
ist jedoch nicht vorteilhaft wegen der Schwierigkeit, das Produkt 
zu reinigen. Wir haben auch gefunden, daB sich das Pyrosulfuryl- 
chlorid aus einem Gemisch der beiden Stoffe abscheiden laBt durch 
Kristallisation. Wenn das Gemisch abgekiihlt und mit der Zentri- 
tuge unterhalb des Erstarrungspunktes von Pyrosulfurylchlorid (etwa 
— 37°) filtriert wird, erhilt man ein sehr reines Produkt, wihrend 
die Chlorsulfonsiure mit etwas Pyrosulfurylchlorid vollstandig im 
Filtrat bleibt. Dieses Verfahren ist jedoch nur fiir kleine Mengen 
durchtiihrbar, und es liegt die Gefahr vor, dab durch die Feuchtig- 
keit der Luft Verunreinigung eintritt. 

Fiir die Darstellung von Chlorsulfonsiure ist das beste Ver- 
fahren die Behandlung von Schwefeltrioxyd mit Chlorwasserstoff, das 
auf A. Winuramson?® zurtickzufiihren ist, wenngleich BEckuRTs und 
Orro*' es zuerst in praktischer Form angewendet haben. Sehr ge- 
eignet ist ein fliissiges Oleum mit médglichst viel Schwefeltrioxyd, 
entsprechend der Gleichung 


H,SO, + SO, + HCl = H,SO, + SO,HCL. 


Pyrosulfurylehlorid kann nicht gebildet werden, und das Produkt 
laBt sich praktisch rein erhalten durch Destillation mit Chlorwasser- 


stotigas. 
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Wahrend Chlorsulfonsiure unter gewissen Bedingungen ge- 
bildet werden kann durch Zusatz von Wasser zu Pyrosulfuryl- 
chlorid, ist dies Verfahren zur Darstellung nicht geeignet. In 
ihnlicher Weise ist zwar die Entwisserung der Chlorsulfonsiure 
durch Phosphorpentoxyd zum Teil durchfihrbar, aber wegen der 
Unvollstandigkeit der Reaktion kann sie nicht mit Vorteil zur Be- 
reitung von Pyrosulfurylchlorid Verwendung finden. 


Die Darstellung von Pyrosulfuryichlorid. 

Folgendes Verfahren haben wir bei der Behandlung von Schwefel- 
trioxyd mit Kohlenstofftetrachlorid nach dem Vorgange von Scut1zEn- 
BERGER benutzt: Kin Rundkolben von geeigneter GréBe wird an das 
Rohr eines senkrechten Kiihlers angeschmolzen; das obere Ende 
des Kiihlerrohres ist ein Stiick tiber den Mantel hinausgefiihrt. 
Wenige Zentimeter unter dem oberen Ende des Rohres wird ein 
Seitenrohr von geringerem Durchmesser angeschmolzen, das zur 
Vorlage fihrt. Ein AbsorptionsgefaB fiir das Phosgen kann ge- 
gebenenfalls benutzt werden. Durch einen Gummistopfen im oberen 
Knde des Kiihlrohres geht ein Scheidetrichter, dessen Rohr bis 
unter das Seitenrohr hinabreicht. 

Das Oleum wird hergestellt aus gewOhnlicher rauchender Siiure 
durch Zusatz der erforderlichen Menge Schwefeltrioxyd, dessen Ge- 
halt in der Lésung durch Titration bestimmt wird. Fiir die Analyse 
wird das Oleum in einer diinnen Glaskugel abgewogen, die man 
nach dem Fiillen zuschmilzt. Die Kugel wird unter viel Wasser 
in einer dichtverschlossenen Flasche zerbrochen, deren Inhalt dann 
nach gutem Durchschiitteln auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt 
wird. Das Kohlenstofftetrachlorid ist das rohe kiufliche Produkt, 
welches man iiber Calciumchlorid trocknet. 

Der trockene Apparat wird auf ein Dampfbad gesetzt und das 
Kohlenstofftetrachlorid durch den Kiihler hineingegeben. Dann setzt 
man den Scheidetrichter mit dem Oleum auf, erhitzt den Kolben 
allmahlich und laBt das Oleum langsam einflieBen, wobei sich die 
(zeschwindigkeit des Zusatzes nach der Phosgenentwickelung richtet. 
Nachdem alles Oleum zugegeben ist, setzt man die Erhitzung noch 
eine Zeitlang fort, wenn die Entwickelung aufgehért hat. Das 
Mengenverhiltnis von Kohlenstofftetrachlorid zu Oleum soll etwa 
wie 2:1 sein. 

Da ein teilweise festes Oleum oder wasserfreies Schwefeltrioxyd 
weniger leicht zu handhaben ist, haben wir vorgezogen, ein konzen- 








6) Ch. ht. Sanger u. EB. R. Riegel. 


triertes Gemisch zu benutzen, das auch bei gewohnlicher Temperatur 
Hliissig bleibt,°° wenngleich mit diesem die Ausbeute am Pyrosulfuryl - 
chlorid geringer wird. Wenn man jedoch wiinscht, die schwefel- 
trioxydreichere Mischung zu benutzen, so kann der Apparat so ab- 
geiindert werden, dab das obere Ende des Kiihlers zugeschmolzen 
und der Scheidetrichter mit dem geschmolzenen Trioxyd direkt in 
den Kolben durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen ein- 
gefiihrt wird, durch dessen zweite Bohrung das Kiihlerrohr geht, 
anstatt direkt auf den Kolben aufgeschmolzen zu sein. Ohne diese 
Anordnung wiirde die geschmolzene Substanz beim Hindurchlaufen 
durch den Kiihler wieder erstarren.®! 

Der Inhalt der Vorlage wird in einen Destillationskolben ge- 
bracht und dort fraktioniert; der erste Teil, der bis 120° oder 130° 
libergeht, enthalt etwas Phosgen und iiberschiissiges Kohlenstofi- 
tetrachlorid; er wird verworfen. Der zweite Teil, den man _ bis 
etwa 160° abdestilliert, wird am besten nochmals destilliert und die 
oberhalb 130° siedende Portion der folgenden Scheidung unter- 
worfen. Das Gemisch wird iu einem geriumigen, mit Eis gekiihlten 
Destillationskolben gebracht und mit kleinen Mengen geschmolzenem 
und gepulvertem Natriumchlorid, welches vorher bei etwa 150° ge- 
trocknet und in einer geschlossenen Flasche abgekiihlt war, be- 
handelt. Die erforderliche Menge berechnet sich nach dem Wasser 
im Oleum und nach der daraus zu erwartenden Menge Chlorsulfon- 
siure. Es sind 10—20°/, mehr erforderlich, als man nach der 
folgenden Gleichung berechnet: 


SO, HC] + NaCl = SO,NaCl + HCl. 


Wenn die Entwickelung von Chlorwasserstoti aufgehért hat, was man 
schlieblich durch schwaches Erwirmen beschleunigen kann, so wird 
die pastenartige oder zum Teil trockene Masse unter 20—30 mm 
Druck destilliert. Zu diesem Zweck verlingern wir das Seitenrohr 
des Kolbens durch ein angeschmolzenes Rohr von etwa 50 cm, das 
dann von einem kurzen Kiihlmantel umgeben wird. Uber das Ende 
des verliingerten Seitenrohres wird ein Destillationskolben von ge- 
eigneter Grébe geschoben, den man durch einen Gummistopfen so 
befestigt, daB das Ende des Rohres in die Kugel des Kolbens 
hineinragt. Das Seitenrohr der Vorlage wird mit der Pumpe und 
dem Manometer verbunden; zum Schutz gegen die korrodierende 
Wirkung der sauren Dimpfe brachte man einige mit festem Natrium- 


hydroxyd gefillte Réhren vor der Pumpe an. Der Kolben mit dem 
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Reaktionsgemisch wird durch einen Gummistopfen mit Thermometer 
verschlossen und etwa zu */, in ein Olbad getaucht, dessen Tempe- 
ratur man durch ein zweites Thermometer kontrolliert. Man saugt, 
bis alle Salzsiure entfernt ist und erwirmt dann das Olbad. Das 
Pyrosulfurylchlorid aus dem Gemisch destilliert mit geringer oder 
auch ohne jede Zersetzung und das Natriumchlorsulfonat bleibt als 
trockene Masse zuriick. Das Olbad wird, wenn die Destillation sich 
verlangsamt, eine Zeitlang auf etwas héherer Temperatur als den 
Siedepunkt des Pyrosulfurylchlorids gehalten, aber trotzdem bleibt 
eine erhebliche Menge von diesem im Riickstand. 

Das auf diese Weise erhaltene Produkt schmilzt nach dem Er- 
starren innerhalb weniger Grade vom richtigen Schmelzpunkt, und 
eine Reinigung iiber einer geringen Menge von geschmolzenem Na- 
triumchlorid unter vermindertem Druck ist gewoélinlich ausreichend, 
um ein vollstaindig reines Produkt zu liefern. 


Regeneration der Chlorsulfonsdure. 


Wir nahmen zuerst an, dai es zweckmiBig sei, aus dem Na- 
triumsalzriickstand die Chlorsulfonsiure, welche bei der urspriing- 
lichen Reaktion entstanden ist, wieder zu gewinnen. Man konnte 
sogar daran denken, das Scut1TzeEnBeRGERsche Verfahren fiir die 
Darstellung beider Stoffe zu verwenden, indem man ein Oleum von 
geeigneter Starke anwandte. Durch Destillation des Riickstandes 
mit iiberschiissiger rauchender Schwefelsiure entsteht nach der 
Gleichung 


SO,NaCl + H,S,0, = SO,HCl + NaHS,0, °° 


in der Tat die Chlorsulfonsiure; aber sie ist unrein und ihre Rei- 
nigung ist nicht die Zeit wert, da nach Wriu.iamsons Verfahren so 
leicht ein reines Produkt erhalten werden kann. 


Die Eigenschaften von Pyrosulfurylichlorid. 


Pyrosulfurylchlorid ist eine farblose Fliissigkeit, die an feuchter 
Luft schwach raucht und triibe wird, wenn man sie zu wenig 
Wasser hinzufiigt. Es sinkt in Wasser wie ein Ol unter und zer- 
setzt sich damit allmahlich in Chlorsulfonsiure, die ihrerseits wieder 
Schwefel- und Salzsiure als Endprodukt liefert. Chlor und médg- 
licherweise Schwefeldioxyd kénnen dabei in geringen Mengen ge- 
bildet werden. Es siedet bei 152.5—153° bei 766 mm und ist, falls 
vollkommen trocken, bei dieser Temperatur nicht merklich dis- 
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sozuert. Aber vollkommener Ausschlub von Feuchtigkeit ist nur 
schwer zu erreichen, da die Substanz sehr hygroskopisch ist. Bei 
einem Druck von 19 mm siedet sie bei 56—57° ohne Zersetzung. 
sie kristallisiert leicht bei niederer Temperatur und schmilzt dann 
ber — 37.0" bis — 37° Das spezitische Gewicht bei 20°, bezogen 
auf Wasser von 4° ist 1.837; bei 0°/4° = 1.872. Beim Siedepunkt 
des Anilins ist keine merkliche Dissoziation vorhanden. Es firbt 
sich nicht bei Zusatz von tein verteiltem Tellur oder Selen. 
Wegen der Kigenschaften der Gemische von Pyrosulfurylchlorid 


und Chlorsulfonsiiure siehe 8. 119 und Tabelle 3 (S. 120). 


Die Darstellung von Chiorsulfonsaure. 


Bei der Austiihrung von Winiutamsons Reaktion 
H,SO, + SO, + HCl = H,SO, +. S( ). HC] 


solite das Oleum médglichst viel Schwefeltrioxyd enthalten. Es wird 
in einen geriiumigen Destillationskolben gebracht, den man mit 
einem dreiftach durchbohrten Gummistopfen verschlieBt und auf einen 
Dreifub aufstellt. Durch die eine Offnung des Stoptens geht ein 
rechtwinklig gebogenes Rohr, das am unteren Ende etwas eingezogen 
ist und bis auf den Boden des Kolbens reicht. In der zweiten 
Bohrung steckt ein Destillationsrohr in einem Stiick, das von einem 
Kiih!mantel umgeben ist, und in der dritten Bohrung ein Thermometer. 

Die Chlorwasserstofisiure erzeugt man zweckmabig durch Zu- 
tropten roher konzentrierter Schwetfelsiure aus einem Tropftrichter 
zu roher konzentrierter Chlorwasserstofisaure in einer Gasentwicke- 
lungstiasche. Man trocknet das Gas sorgfialtig durch Leiten durch 
wenigstens zwei Emmerlingtiirme mit Glasperlen, auf denen sich 
konzentrierte Schwetelsiure befindet, und ein U-Rohr mit Phosphor- 
pentoxyd. Das Gas geht langsam bei Zimmertemperatur durch das 
Oleum hindurch, bis keine weitere Absorption stattfindet, wobei 
Kolben und Kihler geneigt sind, so daS aller kondensierter Dampt 
zuriicklaufen kann. Zum SchluB wird der Inhalt des Kolbens in 
einem Strom von trockenem Chlorwasserstoffgas destilliert, wobei 
man die unter 145° und tiber 160° destillierenden Teile verwirft. 
Bei der Rektifikation des mittleren Teiles in Chlorwasserstofigas 
entsteht ein Produkt, das hinreichend rein ist fiir alle Zwecke, fiir 
die die Substanz gewéhnlich gebraucht wird. Ein absolut reines 
Produkt wird jedoch nur erhalten durch Kristallisation bei niederer 
Temperatur, wie im experimentellen Teil gezeigt wird. 
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Die Eigenschaften der Chiorsulfonsaure. 


Chlorsulfonsiure ist eine farblose Fliissigkeit, die an feuchter 
Luft sehr stark raucht. GieBbt man sie in Wasser, so reagiert sie 
explosionsartig und zersetzt sich dabei sogleich in Salz- und Schwefel- 
siure; auch Chlor und Schwefeldioxyd bilden sich in kleinen Mengen. 
Ks kann nicht ohne teilweise Dissoziation gekocht werden, aber 
wenn das Gleichgewicht erreicht ist, hegt der Siedepunkt bei etwa 
151—152° unter 765 mm. Die geringe Dissoziation erfolgt zum 
Teil in Chlorwasserstofti und Schwefeltrioxyd (die wieder zum ‘Teil 
unter Bildung von Wasser, Schwefeldioxyd und Chlor reagieren), zum 
Teil in Sulfurylchlorid und Schwefelsiiure. Die letztere Dissoziation 
kann beim Siedepunkt durch einen Katalysator hervorgerufen werden. 
Bei einem Druck von 19 mm siedet sie bei 74—75°, aber die Dis- 
soziation in Chlorwasserstoff und Schwefeltrioxyd wird vermelrt, 
Dies findet noch in erhédhtem Mabe statt bei 2—4 mm Druck, wo- 
bei der Siedepunkt dann ungefihr 60—64° betrigt. Beim Siede- 
punkt des Anilins ist die Dissoziation zwar nicht volistiindig, betriigt 
aber schon etwa 2 Volumina. Die Siure kristallisiert leicht bei niederer 
Temperatur und schmilzt bei —81° bis —80°. Die rohe Siure 
erfordert eine niedrigere ‘'emperatur fiir die Erstarrung, indem sie 
sich in einen glasigen Kérper verwandelt, der bei etwa —130° bis 
—120° zahe wird und bisweilen zum ‘Teil kristallisiert. Das spezi- 
tische Gewicht bei 20°/4° ist 1.753, bei 0°/4° = 1.754. Mit fein ver- 
teiltem Tellur gibt Chlorsulfonsiure eine sherryrote Farbe, die einige 
Stunden bestehen bleibt, allmahlich in purpur, dann in roétlich um- 
schlaigt und schlieBlich ganz verschwindet. Mit fein verteiltem Selen 
gibt sie eine griine Farbe, die zuerst hellgriin wird, dann in gelb 
iibergeht und hierauf gleichtalls verschwindet. 

Wegen der Eigenschaften der Gemische von Chlorsulfonsiure 
und Pyrosulfurylchlorid siehe 8.119 und Tabelle 3, 5S. 120. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung von Pyrosulfurylichlorid. 


1. 105 g Oleum (90°/, SO,) wurden zu 110 g CCl, (10°/, mehr 
als die Theorie) im Laufe einer Stunde hinzugefiigt. Bis 130° er- 
hielt man 22 g Destillat, und von 130—150° (hauptsachlich von 
150—152°) 83g; der Riickstand betrug weniger als 2g. Lie Haupt- 


. 
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fraktion schmolz bei —128° und war hauptsichlich Chlorsulfonsiure. 
Diese behandelte man mit 50 g geschmolzenem Natriumchlorid und 
destillierte sie, wobei ein U-Rohr™* in flissiger Luft hinter der 
Vorlage eingeschaltet wurde. Man erhielt 9 g Destillat von 53—60° 
26 mm); das U-Rohr enthielt etwas Chlorwasserstoffsiure. Der 
Schmelzpunkt des Destillats, —39°, zeigte, daB ziemlich reines Pyro- 
sulfurylchlorid vorlag. Der trockene Riickstand wurde mit 125 g 
Oleum (91°/, SO,) behandelt und destilliert, wobei man einen durch 
Kis und Salz gekiihlten Kolben vor dem U-Rohr in fliissiger Luft 
anbrachte. Bei 78—87° (23 mm) erhielt man 46 g Destillat, das 
hei —128° bis —125° schmolz und bei 20° das spez. Gew. 1.767 
hatte. In der gekiihiten Flasche fand sich etwas Schwefeltrioxyd, 
in dem U-Rohr etwas Chlorwasserstoffsiure. 

Die Ausbeute an Chlorsulfonsiure ist wegen Mangel an Kohlen- 
stofitetrachlorid gering, denn von diesem entwich viel mit dem Phosgen. 
Die Ausbeute an Pyrosulfurylchlorid ist hoch, aber es ist klar, dab 
sich beide Stoffe bei der Reaktion bilden, und daB Chlorsulfonsaure 
das Hauptprodukt ist. 

2. 116 g Oleum (90°/.) wurden mit 225 g Kohlenstofftetrachlorid 
‘mehr als das Doppelte der theoretischen Menge) in 45 Minuten ge- 
mischt und nach Stehen iiber Nacht fraktioniert destilliert. Von 
65—180° erhielt man 112 g, von 145—153° 137 g vom Schmelz- 
punkt —128°. Es war nur wenig Riickstand vorhanden. Bei 
Behandlung der 137 g mit 81 g Salz (120°/, der Theorie) erhielt 
man 14 g Destillat zwischen 56° und 57° (23 mm) vom Schmelzpunkt 
—37° bis —36° Der Riickstand wurde nicht gepriift. Die Aus- 
beute an roher Mischung, 91°/,, wurde verbessert durch Uberschub 
an Kohlenstotitetrachlorid, und es zeigt sich wieder, daB aus dem 
Oleum von geringem Gehalt nur eine kleine Menge Pyrosulfuryl- 
chlorid sich bildet. 

4. 108 g geschmolzenes SO, (98.9°/,) wurden in 45 Minuten 
mit 120 g CCl, gemischt und nach 48 Stunden fraktioniert. Man 
erhielt bis 180° 165 g, von 189—141° 106 g, und es war nur wenig 
Riickstand vorhanden, Bei abermaliger Destillation der ersten 
iraktion wurde die zweite etwas vergréBert. Sie betrug dann 110 g, 
die bei 140° siedeten und bei —41° bis —40° schmolzen. Bei 
Behandlung mit Salz und Destillation erhielt man 84 g von 60—62° 
(25 mm) vom Schmelzpunkt —38° bis —35° Der Riickstand wurde 


nicht gepriift; die Ausbeute an rohem Pyrosulfurylchlorid, 84 g, 
betrigt etwa 70°), der Theorie. 
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4. 175 g Oleum (93.4°/,) wurden in 90 Minuten mit 347 g CCl, 
gemischt. Das Produkt blieb iiber Nacht stehen. Man erhielt bis 
130° 176 g; zwischen 130° und 152° 189 g; der Riickstand war 
gering. Die Hauptfraktion schmolz im wesentlichen bei —90°. Es 
blieb dabei aber ein fester Stoff zuriick, der erst bei —45° bis 
-40° schmolz. 103 g der Hauptfraktion lieferten mit 50 g Salz 
150°/, der Theorie) 39 g Destillat bei 50—55° (21 mm), das bei 
—43° bis —38° schmolz. Die Destillation wurde bis 80° (Bad 150°) 
fortgesetzt, wobei offenbar Zersetzung eintrat, da sich im U-Rohr 
viel Chlorwasserstoff, etwas Chlor, und nach dem Schmelzpunkt, auch 
viel Sulfurylchlorid fand. Der Riickstand von der Behandlung mit 
Salz wurde mit 130 g Oleum (89.3°/,), einem geringen UberschuB 
iiber die Theorie, destilliert. Bei 70—76° (21 mm) ging der gréBte 
Teil des Produktes, 64 g, iiber, aber das Erhitzen wurde fortgesetzt 
bis 87° (Bad 153°). Das U-Rohr enthielt Chlorwasserstoffsiure, 
Chlor und Sulfurylchlorid. Bei abermaliger Destillation erhielt man 
zwischen 75° und 78° (23 mm) 56 g, die von —133° bis — 127° 
schmolzen. Betrachtliche Mengen Schwefelsiiure blieben zuriick. In 
dem Kolben und im U-Rohr war etwas Sulfurylchlorid. 

Die Ausbeute an rohem Gemisch, 189 g, betrug etwa 75°), der 
Theorie. Das Verhialtnis der beiden Stoffe, 39 g und 56 g liegt in 
der Richtung derjenigen Mengen, die man aus 103 g des Roh- 
gemisches — 36g und 67 g — hitte erhalten sollen. Die Zersetzung 
der Chlorsulfonsiure war in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
der alteren Chemiker und mit unseren spiteren Erfahrungen. 

3. 445 g Oleum (93.2°/,) wurden in 2 Stunden mit 496 g CCl, 
(138°/,) vermischt, und das Produkt blieb tiber Nacht stehen. Bis 
135° erhielt man 131 g; von 185—150° 497 g, und es blieb nur 
wenig im Kolben zuriick. Eine zweite Fraktionierung vermelrte die 
Fraktion von 135—i51° auf 534 g, die bei —120° bis —115° 
schmolzen. Aber die nochmalige Destillation lieferte 474 g von 
134—154° Dies sind 81°/, der Theorie. 134.9 g des Produktes 
gaben mit 65 g Salz (50°/, UberschuB) 31 g vom Siedepunkt 40—49° 
(19—23 mm), die bei —37° schmolzen. Das Natriumsalz gab mit 
rauchender Siure 65 g rohe Chlorsulfonsiure vom Siedepunkt 80 
bis 85° (25 mm). Nach Tabelle 8 waren zu erwarten 45 und 89 g. 

6. 300 g geschmolzenes SQ, (98.9°/,) wurden mit 572 g CCl, in 
einem Literkolben iibergossen, der mit einem langen Kiihler ver- 
sehen war, und dann auf das Sandbad gesetzt. In der Kilte trat 
nur geringe Reaktion ein; beim schwachen Erwirmen waihrend 
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2 Stunden war die Reaktion vollstindig. Nach dem Abdestillieren 
des Uberschusses von CCl, ging nur sehr wenig bis 135° tiber; fast 
alles destilherte von 135—141° Ausbeute 345 g oder 85°/,.. Bei 
Behandlung mit 50g Salz fand nur geringe Entwickelung von Chlor- 
wasserstoff statt, und bei Destillation unter Atmospharendruck ging 
der grébte Teil des Produktes bei 149° iiber. Wiederholte Destil- 
lation bei 76° (74 mm) mit einer zweiten Menge Salz gab ein sehr 


reines Produkt vom Schmelzpunkt —37° (korr.). Dieses ist Probe C 
S. 105 u. ff.). 


ae 


i. 150 g Schwefelsiure (85.9°/,) wurden mit 300 g CCl, ge- 


mischt und 10 Stunden erhitzt. Das Produkt war homogen. Bei 
der Destillation erhielt man bis 120° 40 g und von 120—158” 
74 g, die nach Aussehen und Verhalten gegen Selen und Tellur 
hauptsachlich Chlorsulfonsiure sind. Der Riickstand, 100 g, war 


Schwefelsiure. 


mischt und 10 Stunden erhitzt. Wihrend des Erhitzens trat kein 


Phosgen auf, und das Produkt schied sich in zwei Schichten. 279 g 
CC] 


s. 150 g Schwefelsiure (77°/, SO,) wurden mit 300 g CCl, ver- 


, wurden wieder erhalten, die schwach nach Phosgen rochen. Die 
Kraktion von 90—140° wog 5 g, die von 140—160° 3 g, und beide 
gaben keine Reaktion auf Chlorsulfonsiure. Der Riickstand von 


Schwetelsiure wog 141 g 


g, 

9. 100 g Schwefelsiure (82.0°/, SO,) wurden mit 200 g CC), 
5 Stunden erhitzt. Ks wurde Phosgen abgegeben und das Produkt 
war homogen. Nach dem Abdestillieren von CCl, erhielt man eine 
Kraktion von 2.5 g zwischen 150° und 153°; eine zweite von 22.5 g 
zwischen 153° und 160° Beide waren nach dem Aussehen und 


Priitung otfenbar Chlorsulfonsiure. Der Riickstand, Schwefelsiure. 
wog SU fy. 


Ks ist klar, daB die beiden Stoffe praktisch in einem Ver- 
hiiltnis gebildet werden, das vom Wassergehalt des benutzten Oleums 
abhiingig ist, vorausgesetzt, dab die Konzentration des Schwefel- 
trioxyds wenigstens 89°) betriigt. Unter dieser Grenze entsteht 
kein Pyrosulfurylehlorid und die Ausbeute an Chlorsulfonsaure wird 
sehr schnell vermindert durch zunehmenden Wassergehalt. Die 
ikonomische Darstellung von Pyrosulfurylchlorid erfordert ein Oleum 
von 95°). Schwefeltrioxyd und einen groBen UberschuB von CCl,. 
Die Reinigung der Produkte einiger dieser Priiparate wird im fol- 
genden mitgeteilt. 
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Reinigung von Pyrosulfurylchlorid und Bestimmung seiner 
Konstanten. 


Siedepunkt. 106 g Rohprodukt von Priiparat 5 wurden zwei- 
mal iiber Salz destilliert, wobei man 70 g vom Sdp. 55—57° (18 mm) 
und dem Smp. —38° bis —385° (korr.) erhielt. Dies Produkt destil- 
lierte man dann in eine Breprsche Dreiwege-Vorlage.®® deren Arme 
trugen: 1. einen kleinen Destillationskolben, 2. ein Y-Rohr, in dem 
Proben fiir Analyse, Schmelzpunkts- und Dampf- ==>) (= ZS 
dichtebestimmung abgeschmolzen werden konnten, 
und 3. eimen Kolben, der auf das Pyknometer | 
paBte, in dem das spezifische Gewicht bestimmt in 
werden sollte. Das ganze Destillat ging iiber von | 
56—57° (19 mm). Probe A. 

15 g des obigen Produktes wurden aus 
einem Olbad in dem Kolben, in dem sie aufge- 
fangen waren, destilliert. Der Faden des korri- 
gierten Thermometers war vollstindig in Dampf. 
Kin U-Rohr®® mit fliissiger Luft stand mit der 


‘orlage in Verbi . Die Destillation beg: KS 
Vorlage in Verbindung ie Destillation begann | 


Fig. 1. 


pation 


bei 142°, das Thermometer stieg schnell, und 
das Ganze ging hauptsiachlich von 152—153° 
(766.6 mm, korr.) iiber. Das U-Rohr enthielt einige kaum sichtbare 
weibe Flecke, die bei Zimmertemperatur mit dem Geruch nach 
Schwefeldioxyd schmolzen. 50 g des urspriinglichen Destillates, von 
dem einiges an der Luft gestanden hatte, wurden gleichfalls destil- 
liert. Wahrend der Siedepunkt wieder hauptsiichlich zwischen 152° 
und 153° lag, war er nicht vollkommen konstant, und die Zer- 
setzung gab sich zu erkennen durch unwigbare weibe und gelbe 
Flecke, die die Reaktion auf Chlor gaben. 

Die 84 g von Praparat 3 wurden dann mit 20 ¢ Salz bei 
niederem Druck destilliert, wobei man besondere Sorgfalt darauf 
verwendete, daB keine Feuchtigkeit zutrat. Die Operation erfolgte 
in dem in Fig. 2 dargestellten Apparat. Es wurde zuerst unter 
schwacher EKrwirmung des Glases 2'/, Stunden Luft durchgeleitet, 
dann schmolz man das EinlaBbrohr bei A ab, pumpte den Apparat 
aus und destillierte die Fliissigkeit von F nach FF’. Nachdem 
zwischen 63° und 68° (25 mm) 60 g tibergegangen waren, wobei sich 
im U-Rohr einige Zersetzungsprodukte sammelten, unterbrach man 
die Erhitzung und schmolz das Rohr bei B ab. Die 60 g destil- 
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lierte man dann bei 766 mm (korr.), wobei man eine gut getrocknete 
Klasche und ein anderes U-Rohr in fliissiger Luft bei C ansetzte. 
Die ersten wenigen Tropfen kamen bei 148—150° und der ganze 
Rest von 152.5-—-153°. Es zeigten sich nur schwache Flecke 
im U-Rohr (Probe B). 

Nach diesen beiden Ergebnissen kann der Siedepunkt von Pyro- 
sulfurylchlorid zu 152.5—153° bei 766 angesetzt werden. Es 


= 
an | 


o|\ 


Fig. 2. 


besteht offenbar beim Siedepunkt die Tendenz zu einer geringen 
Zersetzung, da der absolute AusschluB von Feuchtigkeit von einer 
solchen Substanz wohl unméglich ist. 

Spezifisches Gewicht. Das spezitische Gewicht von Probe A 
wurde mit einem Osrwanpschen Pyknometer an einem Teil der 
Substanz bestimmt, der bis zur Verwendung eingeschmolzen war. 

1. Bei 20° nahmen 14.0408 g Substanz den Raum von 17.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 20° 4° 1.8352. 

2. Bei 20° nahmen 14.0401 g Substanz den Raum von 7.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 20° 4° 1.8351. 


Bei Probe B wurden die folgenden Zahlen erhalten: 


8. Bei 20° nahmen 14.0425 g Substanz den Raum von 7.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew, 20°/4° 1.8354. 

4. Bei 20° nahmen 14.0508 g Substanz den Raum von 17.6333 g Wasser ein. 

Spez. Gew. 20°/4° 1.8365. 
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Das spezifische Gewicht der Probe C (Priparat 6) ergab sich 
nach Ausfihrung der Schmelzpunktsbestimmung zu 1.8364 bei 20°) 4". 
Sie wurde nochmals mit Salz unter vermindertem Druck destilliert. 
Man erhielt dann folgende Zahlen: 


qo 


Bei 20° nahmen 14.0538 g Substanz den Raum von 7.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 20°/4° 1.83869. 

6. Bei 20° nahmen 14,0525 g Substanz den Raum von 7.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 20°/4° 1.8367. 

Bei 0° nahmen 14.3292 g Substanz den Raum von 7.6423 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 0°/4° 1.8718. 

Bei 0° nahmen 14.3277 g Substanz den Raum von 7.6423 ¢ Wasser ein. 
Spez. Gew. 0°/4° 1.8716. 


-1 


DP 


(Die obigen Daten sind korrigiert, um die Zahlen fiir das spez. Gewicht 
zu erhalten: die Gewichte des Wassers auf 4°, alle Gewichte auf das Vakuum.) 


Das spezifische Gewicht von Pyrosulfurylchlorid bei 20°/4° ist 
demnach 1.837 und bei 0°/4° 1.872. 

Schmelzpunkt. Die Bestimmung dieser Konstanten, die bei 
der Reinigung von Pyrosulfurylchlorid und Chlorsulfonsiiure, sowie 
bei ihrer Unterscheidung eine wichtige Rolle spielt, wurde in zwei 
verschiedenen Arten ausgefiihrt. Das erste Verfahren, das be- 
sonders fiir kleine Substanzmengen in Betracht kommt, ist analog 
dem itiblichen Schmelzpunktsbestimmungsverfahren fiir organische Sub- 
stanzen. Hierbei wird das Material in ein diinnwandiges Kapillar- 
rohr, das an einer Seite geschlossen ist, gebracht. Wir werden dies 
Verfahren als ,,Kapillarmethode“ bezeichnen. Bei dem zweiten Ver- 
fahren, das wir ,,Wintauchmethode“ nennen werden, wird das Thermo- 
meter in ein Reagenzglas mit verhaltnismabig viel Substanz hinein- 
gebracht, so dab der ganze Faden von der geschmolzenen Substanz 
umgeben ist. 

Zur Anwendung kam ein Roruesches Pentanthermometer®’ von 
35 cm Linge, das von 30° bis —200° in ganze Grade geteilt war. 
Da die Eichung mit véllig eingetauchtem Faden vorgenommen war, 
und bei der Kapillarmethode der grébte Teil des Stieles sich auber- 
halb des Bades befand, so fiel die Ablesung mehrere Grade zu hoch 
aus. Fiir diese Methode wurde deswegen die Kichung des Instru- 
mentes fiir eine bestimmte Eintauchtiefe der Kugel vorgenommen, 
wobei die Substanz sich immer im Niveau mit der Kugel befand. 
Als Fixpunkte wurden — bei mehreren Zimmertemperaturen — ge- 
wahlt: Siedepunkt von Sauerstotf (—182.8°), Sublimationspunkt eines 
diinnen homogenen Gemisches von Kohlendioxyd und absolutem 
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Alkohol (—78.3°) und Schmelzpunkt von reinem Quecksilber (— 39%. 5» 
Die so bestimmten Korrekturen waren wohl geeignet fiir Tempe- 
raturen zwischen —100° und —50°, aber in der Gegend von —28?, 
dem unkorrigierten Schmelzpunkt von Pyrosulfurylchlorid war, die Ande- 
rung der Stieltemperatur fiir 1° (bestimmt mit einem daneben stehenden 
Quecksilberthermometer) betrichtlich. Um stérende Korrekturen bei 
diesem Punkt zu vermeiden, nahm man den Schmelzpunkt von 
reinem Quecksilber in derselben Weise und zu derselben Zeit wie 
den der Probe auf. Da die Schmelzpunkte von Quecksilber und 
Pyrosulfurylchlorid nur 2° auseinander liegen, so konnte man an- 
nehmen, dai die Korrektur fiir beide die gleiche wire. Bei der 
Hintauchmethode benutzte man als Fixpunkte den Siedepunkt von 
Sauerstoff, den Sublimationspunkt des Kohlendioxyd-Alkoholgemisches 
und die ‘lemperatur von schmelzendem Eis, Die Korrekturen wurden 
einer durch diese Punkte gezogenen Kurve entnommen. 

Das benutzte Bad bestand aus Naphta, die bei —150° fliissig 
und beweglich war; sie befand sich in einem kleinen Becher, der 
wiederum in einem Becher mit fliissiger Luft stand. Der innere 
Becher war mit starkem Filtrierpapier bedeckt, das unter dem Rand 
befestigt war, um zu verhindern, da die Naphta durch Kondensation 
von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd undurchsichtig wurde. Das 
Kiltrierpapier war mit geeigneten Léchern fiir das Thermometer, 
den konzentrischen Rihrer usw. versehen. 

Die zu priifende Flissigkeit wird in das Kapillarrohr durch 
Krwirmen und Abkiihlen hineingebracht. Bisweilen kann die ge- 
pulverte erstarrte Fliissigkeit auch in gewdhnlicher Weise eingefiillt 
werden. Bei beiden Methoden werden die Réhren in das Bad ge- 
setzt, und die Fliissigkeit in ihnen zum Erstarren gebracht, indem 
man das Bad riihrt. Dann senkt man den Becher mit fliissiger 
Luft, und laBt die Temperatur des Bades so langsam wie médglich 
unter sorgfiltigem Rihren ansteigen. Die Verzégerung, die durch 
Anniherung der fliissigen Luft beliebig gesteigert werden kann, ist 
notwendig, da sonst das Bad mehrere Grade in einer Minute steigen 
kann, und das Schmelzen innerhalb zu grober Grenzen stattfinden 
kénnte. Der steigende Faden wird fortwihrend abgelesen, und man 
achtet sorgtfiltig darauf, daB er nicht unterbrochen ist, da das 
Zerreiben des Fadens bei diesen Instrumenten eine fortwihrende 


Gefahr bildet. Zwei Portionen von Probe A, von denen die zweite 
bis zur Benutzung eingeschmolzen blieb, gaben —38° bis —37° und 
-37.5° bis —37° nach der Kapillarmethode. Von Probe B schmolz 
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ein Teil von —37° bis —34.5° nach der Kintauchmethode. Bei der 
Verwendung dieses Verfahrens fiir die Priifung von Probe C kamen 
weitere VorsichtsmaBregeln zur Anwendung. Das Rohr mit der 
Substanz war mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen ver- 
sehen, durch dessen eine Offnung das Thermometer ging. In der 
anderen Offnung saB ein T-Rohr, durch dessen senkrechten Teil sich 
der Rihrer bewegte. Durch den seitlichen Arm schickte man einen 
schwachen Strom trockener Luft, um Zutritt von Feuchtigkeit zur 
Substanz zu vermeiden. Das Schmelzrohr war eingetaucht in ein 
Alkoholbad, dessen Temperatur 2—4° héher lag, als die der Sub- 
stanz. 4 Bestimmungen mit Probe C lieferten im Mittel —37.3°. 
Der Schmelzpunkt von Pyrosulfurylchlorid kann demnach von —37.5° 
bis —37° angesetzt werden. 

Dampfdichte. Die Bestimmung der Dampfdichte wurde nach 
dem Verfahren von Vicror MryeEr bei der Temperatur des siedenden 
Anilins (184°) ausgefiihrt. Wigetliischchen und Apparat waren sehr 
sorgfaltig getrocknet und das Eudiometer kalibriert. Die Ablesungen 
des Volumens der verdringten Luft erfolgten erst, wenn der Meniskus 
lange konstant geblieben war. Man erhielt die folgenden Ergeb- 
nisse: 


Substanz Verdringte T Druck Dampf 

in g Luft in cem in ° korr. dichte 

1. Probe A 0.0480 5.72 21 739.8 7.2 
2. i 0.2102 27.53 23 742.6 6.6 
3. w 0.0625 6.90 23.3 736.5 7.8 
4 » 0.1382 16.95 26.5 744.6 7.1 
» ” 0.2501 28.90 27.5 742.6 7.5 


Berechnet fiir S,O,Cl, 7.49 


Diese Bestimmungen zeigen, dai Pyrosulfurylchlorid nicht merk- 
lich bei 184° dissoziiert, und noch viel weniger wird es dies beim 
Siedepunkt tun. Die Gegenwart einer Spur von Feuchtigkeit, die 
nicht leicht zu vermeiden ist, wiirde die Dampfdichte etwas ver- 
mindern. Im Hinblick hierauf ist der Zusatz von Phosphorpent- 
oxyd in die Kugel des Dampfdichteapparates wie Pranpri und 
Borinski vorschlugen, nicht zulassig in Gegenwart einer méglichen 
Verunreinigung von Chlorsulfonsiiure, die dadurch entwissert 
wiirde. 

Analyse. Eine volumetrische Analyse wurde mit Probe B 
ausgefiihrt. 1.1657 g Substanz wurden fiir die Titration vorbereitet 
wie bei der Analyse von Oleum (8. 95). 
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|. 100cem ('. der Lésung) erforderten 35.88 ccm KOH (0.9078. '/,-norm.) 

2. 100 ,, oe - - 35.88 ,, KOH (0.9078. '),-norm.) 

. 08. Cho 4 ‘ 21.74 ,, AgNO, (1-norm.; Vorwarp) 
i 100, (' ‘ 7 - 21.69 ,, AgNO, (l-norm.,; io 


Kine gravimetrische Analyse von Probe C hatte folgende Ergebnisse: 


0.9400 g Substanz gaben 2.0352 g BaSQ,. 


6. 1.0606 g u » 2.8009 g BaSQ,. 
7. LAVITg . » 1.5891 g AgCl. 
8. 1.1813¢ ‘ , 1.5751 g AgCl. 
Gefunden: Ber. fiir S,O,Cl, : 
Schwefel: (1) 29.93, (2) 29.93, (5) 29.75, (6) 29.80 29.82 
Chlor: (3) 83.14, (4) 33.07, (7) 32.99, (8) 32.99 32.98 


Darstellung von Chlorsulfonsaure. 


10. Trockenes Chlorwasserstoffgas wurde 2 Stunden lang in 
150 g Oleum (91.1°/,) eingeleitet, wobei man das GefiB durch Eis- 
wasser kiihlte. Nach dem Austreiben des Chlorwasserstofis lieterte 
die Destillation zwischen 149° und 170° (hauptsiachlich von 151 bis 


155° 


101 g (Theorie 113 g) und der Riickstand, der praktisch vollig 
aus Schwefelsiure bestand, wog 72 g (Theorie 73 g). Beim Be- 
handeln der 101 ¢ mit 60 g Salz und Destillation unter vermin- 
dertem Druck erhielt man nur 1.5 g, die nach Schmelzpunkt und der 
Reaktion mit Wasser unveriinderte Chlorsulfonsiure zu sein schienen. 
Ll. 165 g Oleum (89.3° 


g ) kamen zur Anwendung. Das Gefab 
wurde nicht gekiihlt. Als Destillat erhielt man zwischen 135° und 


o) 
164° 89 ¢ (Theorie 100 g) und der Riickstand betrug 97 g (Theorie 96 g). 

l2. 147 g Oleum (89.3°/ 
destillierte das Produkt dann in einem Strom Chlorwasserstoff und 
erhielt 88 g (Theorie 89 g) von 148—151° Der Riickstand wog 


S2¢ ‘Lheore 86 fr). 


) behandelte man wie bei 11. Man 


13. 526 g Oleum (93.9°/,) wurden mit Chlorwasserstofisiure wie 
be: 11 behandelt. Von der gesamten Volumenzunahme kamen ?/, 
auf die zwei ersten Stunden und '/, auf weitere 5 Stunden, wihrend 
deren man das Gas schnell einleitete. Bei der Destillation in 
Chlorwasserstofisiure erhielt man 528 g, die hauptsichlich von 150 
bis 154° siedeten (Theorie 512 g). 

l4. Das Oleum enthielt 86.2°/, SO,. Das Verfahren war dem 


von Priaparat 11 gleich, aber die Gewichte wurden nicht festgestellt. 


wurde wie bei Priiparat 11. Man erhielt 261 g, als man mit Chlor- 
wasserstofi sehr langsam destillierte (Theorie 212 g). 


15. 419 g Oleum (858°/,.) kamen zur Anwendung; gearbeitet 
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16. 333 g Oleum (85.3°/,) erhitzte man auf dem Dampfbad und 
leitete darin 7 Stunden lang Chlorwasserstoff ein. Bei Destillation 
in Chlorwasserstoff erbielt man 107 g Destillat unter 162° (Theorie 97 g). 

17. 550 g Oleum (89.3°/,) wurden wie bei Priiparat 16 be- 
handelt. Man erhielt bei der Destillation in Chlorwasserstoff 375 g, 
die hauptsichlich zwischen 149° und 151° siedeten (Theorie 333 g). 

Die Menge der bei der Wiiramsonschen, Reaktion gebildeten 
Chlorsulfonsiure hangt von dem Gehalt des Oleum an freiem SO, 
ab. Die Schwefelsiure bleibt unverindert; Pyrosulfurylchlorid wird 
nicht gebildet. Versuche, die Ausbeute bei Anwendung eines Oleums 
von geringem SQ,-Gehalt durch Zusatz von Phosphorpentoxyd 
wihrend der Chlorierung zu erhédhen, wie MULLER versuchte, ver- 
liefen nicht zufriedenstellend. Zwar wurde das Gesamtgewicht des 
Produktes etwas vergréBert, aber es schien, dab sich etwas Pyro- 
sulfurylchlorid infolge Entwisserung der Chlorsulfonsiiure durch 
Phosphorpentoxyd bildete. Das Reaktionsgemisch wird am besten 
in einem Strom von Chlorwasserstoff destilliert. Wie spiter gezeigt 
werden wird, ist die so erhaltene Chlorsulfonsiure ziemlich rein 
und sie wird durch Destillation nicht reiner wegen der teilweisen 
Dissoziation beim Siedepunkt. Ein reines Produkt erhalt man nur 
durch Kristallisation, wie wir spiiter sehen werden. 


Reinigung von Chlorsulfonsiure und Bestimmung ihrer 
Konstanten. 


Die Unbestindigkeit der Chlorsulfonsiure beim Erhitzen ergab 
sich aus den Arbeiten friiherer Autoren, aber wir hofften sie durch 
Destillation bei vermindertem Druck reinigen zu kénnen, und 
arbeiteten eine Zeitlang unter diesem Gesichtspunkt. Es ergab sich 
jedoch deutlich, daB alle unsere Anstrengungen, ein reines Produkt 
durch Destillation bei gewéhnlichem oder bei vermindertem Druck 
zu erzielen, durch die stete Gegenwart der Zersetzungsprodukte 
erfolglios wurden, und daB die Zersetzung verhiltnismibig kompli- 
ziert war. Diese Verhiltnisse bediirfen noch der niheren Unter- 
suchung; bis jetzt kénnen wir nur die auf die Dissoziation beziig- 
lichen Tatsachen feststellen, die sich mit groBer Wahrscheinlichkeit 
aus unseren und den Alteren Untersuchungen ergeben. 

Die Dissoziation von Chlorsulfonsaure. Unter den ge- 
wohnlichen Verhiltnissen von Temperatur und Druck sowie in Ab- 
wesenheit von Feuchtigkeit ist Chlorsulfonsiure stabil. Wenn sie 
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jedoch unter verminderten Druck gebracht wird, oder wenl man die 
Temperatur erhéht, oder beide Faktoren in der angegebenen Weise 
andert, so findet eine teilweise Zersetzung statt, die der Anderung 
der Verhiltnisse proportional ist. Wir nehmen an, dab diese Zer- 
setzung entsprechend unseren Beobachtungen und denen der Alteren 
Autoren primir nach zwei Richtungen stattfindet, die durch die fol- 
genden Gleichungen ausgedriickt werden: 


2S80,.OH.Cl => 2S0, + 2HCI, 
2 280,.O0H.Cl ~— SO,Cl, + SO,(OH),. 


Kntsprechend den analogen Verhiltnissen bei der Reduktion 
von Schwefelsiure durch naszierende Brom- oder Jodwasserstoftsiure 
werden die Produkte der Reaktion (1) mehr oder weniger verindert 
nach der Gleichung: 


: 280, + 2HC! = SO, + Cl, + SO,(OH),, 


wihrend die Produkte der Reaktion (2) in gréBerem oder geringerem 
Mabe reagieren nach der Gleichung: 


SO,Cl, + SO,(OH), = SO, +Cl, + SO,(OH),. 


Demnach wiirde die beobachtete Dissoziation schlieBlich dargestellt 
durch «die Gsleichung: 

5 280,.OH.Cl = SO, + Cl, + SO, + H,O; 

es ist somit das Ergebnis dasselbe, einerlei wie die Zersetzung 
primar vor sich geht. 

Wir haben gefunden, dab unter vermindertem Druck zwischen 
60° und SO” die Reaktion | stattfindet, und zwar um so mehr, je 
geringer der Druck ist. Die gréBere Dissoziation bei niedrigem Druck 
entspricht nach dem Prinzip von, Le Cuarenrer der Tatsache, dab 
der Dampf eine Volumenzunahme erfihrt, und in der Tat bewirkt 
die Erniedrigung des Druckes auf 1—4 mm, dab die fliichtigere 
Salzsiure herausgepumpt wird; daher enthalt der Teil des Destil- 
lates, der durch die fliissige Luft (Fig. 2) kondensiert wird, relativ 
viel mehr Chlorwasserstoff als Schwefeltrioxyd.°” Da wir auch 
Sulfuryichlorid, Schwefeldioxyd und Chlor in den unter vermindertem 
Druck erhaltenen Destillationsprodukten gefunden haben, sowie einen 
Riickstand von Schwefelsiiure, so nehmen wir an, dab die Reaktion 2 
auch in geringem Mabe eintritt und ebenso die Reaktion 3, wenn- 


gleich in viel geringerem Umfange als bei héheren Temperaturen. 
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Unter Atmosphirendruck und beim Siedepunkt findet die 
Reaktion 1 statt wie Winuiams!® und Rurr*® angegeben haben. 
Wihrend aber die primire Wirkung geringer ist, als bei niedrigem 
Druck wird die sekundire Reaktion ‘3) gréBer, und wir tinden mehr 
Schwetfeldioxyd und Chior sowie einen gréBeren Riickstand an 
Schwefelsiure, als wenn ‘Temperatur und Druck niedriger wiiren. 
Das Auftreten von Schwetelsiure ist jedoch zum Teil bedingt durch 
die Reaktion (2), denn wir finden Sulfurylchlorid unter den Destil- 
lationsprodukten bei gewéhnlichem Druck und zwar in gréberer 
Menge, als wenn der Druck niedrig ist. Rurr hatte nicht erkannt, 
daB sich unter diesen Verhiltnissen Sulfurylchlorid bildet, aber er 
zeigte mit Sicherheit, daB durch einen Katalysator die Reaktion (2) 
beim Siedepunkt hervorgerufen wird, und zwar nicht nur bis zum 
scheinbaren Aufhéren der Reaktionen (1) und (3), sondern bis zum 
vollstiindigen Verlauf von (2). 

Auber den Dissoziationserscheinungen, wie sie durch die ange- 
fiihrten Gleichungen zur Darstellung gebracht werden, haben wir 
auch gefunden, dab Schweteltrioxyd, welches sich bei der Dissoziation 
bildet, die Chlorsulfonsiure in geringem Mabe entwissert, wobei 
Pyrosulturylchlorid entsteht: °° 


6) 2S0,.0H.Cl + SO, . > 8,0,Cl, + 80,(OH),. 


os 


Uber den Charakter der Dissoziation bei Temperaturen ober- 
halb des Siedepunktes kénnen wir keine beweiskriittigen Angaben 
machen. BrHREND* erhielt eine gute Ausbeute von Sulfurylchlorid 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 170—180° und er nahm 
an, dab die Reaktion (2) statttinde. Brckxurrs und Orro* erkliiren 
die Reaktion durch die Gleichungen: 


(7) 280,.0H.Cl = Cl, + H,S,0,, 
(8) H,S,0, = SO, + SO,(OH),, 
9) Cl, + 80, = SO,Cl,. 


Da sie Chlor und Schwefeldioxyd im geschlossenen Rohr bei 
180° fanden, so wiirde die Reaktion (9) nicht vollstaéndig sein; 
aber Rurr fand bei !70° in einem geschlossenen Rohr folgendes 
(sleichgewicht: 

(2 2S0,.0H.Cl =~ SO,Cl, + SO,(OH), 
2.5 Mol 1 Mol 1 Mol 


und erniedrigte die Temperatur der vélligen Zersetzung bis aut den 
Siedepunkt durch einen Katalysator. Da Rurr in Gegenwart des 
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Katalysators fand, daB nicht mehr Sulfurylchlorid gebildet wird 
durch Einleiten von Chlor und Schwefeldioxyd in siedende Chlor- 
sulfonsiure, als ohne diese Stoffe, so waren sie fiir die Bildung von 
Sulfurylchlorid nicht wesentlich, und die Reaktion (9) fand offenbar 
nicht statt. Es ist demnach nicht erforderlich, die Reaktionen (7 
und (8) zur Erklarung der Bildung von Schwefeldioxyd und Chlor 
anzunehmen. 

Rurr war der Ansicht, daB oberhalb 180° die Reaktionen (1) 
und (8) stattfinden. Hrumann und Kdécuiim*® glaubten, daB Chlor- 
sulfonsiure bei 442° vollstindig dissoziiert nach Reaktion (5), bei 
184° fanden sie jedoch nur unvollstandige Dissoziation. 

DaB Sulfurylchlorid, Chlor und Schwefeldioxyd koexistente 
Produkte der Dissoziation sind bei einer Temperatur, die der fiir 
die vollstandige Dissoziation erforderlichen Temperatur nahe lhegt, 
wird nicht bezweifelt. Ob wir die Bildung der beiden zuletzt er- 
wihnten Stoffe den Reaktionen (1) und (3) oder aber (2) und (4) zu- 
schreiben, ist unwesentlich, Aber es ist nicht unbegriindet zu ver- 
muten, dab die Reaktion (1), die bei vermindertem Druck und ver- 
hiltnismiBig niedriger Temperatur iiber Reaktion (2) dominiert, nicht 
nur neben dieser bei Atmosphirendruck und héheren Temperaturen 
als sekundiire Reaktion auftritt, sondern, daB sie bei den héchsten 
in Frage kommenden Temperaturen mit Reaktion (5) verschmilzt. 

Welches auch der Mechanismus dieser ziemlich komplizierten 
[issoziation sein mag, sicher ist, daB bei der Destillation von Chlor- 
sulfonsiure bei irgendeinem Druck ein Produkt entsteht, das in 
wechselnden Mengen Sulfurylchiorid, Chlor, Schwefeldioxyd, Schwefel- 
trioxyd, Chlorwasserstoft und Schwefelsiiure enthalt. Die mangelnde 
U'bereinstimmung in den Konstanten der Chlorsulfonsiiure bei den 
ilteren Autoren erklirt sich daraus leicht; denn ihre Produkte 
waren zwar oft von hinreichend guter Qualitit fiir praktische Zwecke, 
aber sie enthielten Verunreinigungen an diesen Dissoziationsprodukten 
und deswegen zeigten sie wechselnden Siedepunkt, spezifisches Ge- 
wicht usw. 

Bei Destillation mit Chlorwasserstoff verlauft Reaktion (1) offen- 
bar nach der linken Seite und demnach sollte nur eine geringe 
Tendenz zur Dissoziation vorhanden sein. (Gewdhnliche Destillation 
bei atmosphirischem oder bei erniedrigtem Druck bedingt keine 
Reinigung. Nachdem wir diese Tatsache sicher festgestellt hatten, 
wendeten wir uns den Kristallisationsversuchen zu. 


Verhalten der Chlorsulfonsiure bei der Destillation. 
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Bei den Priiparaten 10 und 11 von oben, bei denen die Destilla- 
tion ohne Chlorwasserstofi ertolgte, ist das Produkt mit den Zer- 
setzungsprodukten verunreinigt, und die scheinbare Ausbeute ist 
gering. Bei den anderen ist eine grifere oder geringere Menge 
von Chlorwasserstoff vorhanden und allem Anschein nach weniger 
von den Dissoziationsprodukten. 

Die rohen Priparate von Chlorsulfonsiure zeigten beim Ab- 
kiihlen ein sehr charakteristisches Verhalten. Bei —70° bis — 80° 
wird die Fliissigkeit dicker und allmihlich zihe, in dem MaBe wie 


die Temperatur abnimmt. Bei — 130° bis —140° hat sich eine 
amorphe glasige Masse gebildet, die wieder allmihlich von — 140 
bis — 120°, im Mittel etwa bei — 130° zihe wird und bei — 85” 


fiissig ist. Dies Verhalten unterscheidet die Substanz scharf von 
Pyrosulfurylchlorid, das bei — 40° bis —35° gute Kristalle gab, 
und selbst, wenn es 90°), Chlorsulfonsiure enthielt, bei — 70° bis 
— 60° kristallisierte. Wihrend aber die Unterscheidung klar war, 
zeigte das Schmelzen offenbar unreine Chlorsulfonsiiure an. 

Praparat 11 wurde bei —133° bis —127° zihe. Bei 24—27 mm 
siedete es hauptsichlich bei 80—82° und das verfestigte Produkt 
wurde bei — 125° bis — 117° weich. Das spezifische Gewicht war 
1.786 bei 20°. Um die Gegenwart von Schwefelsiure zu vermeiden, 
die nach dem spezifischen Gewicht und dem Siedepunkt von Prii- 
parat 11 wahrscheinlich vorhanden war, destillierte man die folgen- 
den Priaparate mit Chlorwasserstoff, wie oben beschrieben. 

Priparat 12 siedete von 147—151°, wurde ziihe bei —138° bis 
—130° und hatte ein spezitisches Gewicht von 1.745 bei 20". Bei 
der Destillation unter vermindertem Druck siedete es von 77—81" 
(24-31 mm), erweichte bei —130° bis —125° und hatte ein speziti- 
sches Gewicht von 1.765. Drei weitere Destillationen bei niederem 
Druck verinderten diese Eigenschaften nicht wesentlich und dies 
Priparat war offenbar so rein, wie diese Behandlung es liefern 
konnte. Von 29g siedete die erste Hilfte bei 145—150.5", die 
zweite Hialfte von 150.5—152° (762 mm). Das Auftreten weiber 
Dampfe von Schwefeltrioxyd gegen das Ende lieB die Zersetzung 
erkennen, und es blieb ungefahr ein halbes Gramm Riickstand, der 
hauptsiichlich aus Schwefelsiiure bestand. Eine Dampfdichtebe- 
stimmung in Anilin (184°) gab 2.6 und 2.4 (Theorie 4.04). Eine 
volumetrische Analyse lieferte: Chlor = 30.00°/,; Schwefel = 28.02°/, 
(Theorie 30.43°/, und 27.52"),). 

Wir untersuchten nicht die Zersetzung im Verlaufe dieser 
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Destillationen mit Hilfe des in fliissige Luft tauchenden Rohres 
ig. 1), wie bei den folgenden Versuchen. Das Produkt war wabhr- 
scheinlich unreiner, als nach seinen Eigenschaften scheinen sollte, 
denn die Verunreinigungen kompensierten einander bis zu einem 
gewissen Grade. Aber das spezifische Gewicht und die Zersetzung 
deuteten auf die Gegenwart wenigstens von Schwefeltrioxyd. 

Die Untersuchung des Teiles von Priparat 1 (46g), das aus 
dem Natriumsalz hergestellt war, ist nunmehr von Interesse. Dies 
Priiparat war ziihe von — 128° bis — 125°, hatte ein spezifisches 
Gewicht von 1.767 bei 20° und siedete bei 78—87° (283mm). Bei 
Destillation unter atmosphirischem Druck gingen wenige ‘Tropfen 
bei 148-—-149° iiber, der gréBere Teil jedoch bei 151—152°. Es 
fand einige Zersetzung statt, und wenige Tropfen NSchwefelsiure 
blieben zuriick. Bei abermaliger Destillation ging '/, tiber von 
147-149", der Rest hauptsichlich von 150—152°. Eine dritte 
Destillation vermehrte die Menge von 146—150° auf die Hialfte, 
der Rest destillierte hauptsiichlich von 150—153°. Bei den letzten 
beiden Destillationen blieb nur wenig Riickstand. Das Produkt 
wurde nun zihe bei 136° bis — 127°, aber bei — 85° traten Kri- 
stalle auf, die bei 69° schmolzen. Das spezitische Gewicht war 
1.755 bei 20°. Zwei weitere Destillationen brachten den Beginn 


auf 140°, eine dritte auf 100°, worauf ein schneller Anstieg auf 


144” ertolgte, und noch zwei Destillationen brachten den Siede- 
beginn auf weit unter 100". Eine kleine Menge Schwefelsiure blieb 
redesmal im Kolben zuriick, und es waren Andeutungen von Chlor 


vorhanden. Der Schmelzpunkt des Produktes war — 126°, die 
ausgeschiedenen Kristalle schmolzen bei 70°. Das spezifische 


Gewicht war 1.756. Bei abermaliger Destillation gingen wenige 
Tropfen unter 100° iiber. Diese gaben mit Wasser ein Ol, das sich 
ruhig léste. Der Schmelzpunkt war — 51° (korr. — 60°). Dies war 
offenbar Sulfurylchlorid und nicht Pyrosulfurylchlorid,®! wie sich aus 
den Siede- und Schmelzpunkten sowie aus dem geringen spezifischen 
Gewicht ergibt. 

Priparat 10, das bei — 124° zihe war, wurde aus seinem 
Natriumsalze wieder abgeschieden und mit gréBerer Sorgfalt in 
bezug auf AusschluB von Feuchtigkeit untersucht. Es siedete bei 
73—75"°(21 mm), wurde zihe bei —128° bis — 126° und hatte ein 
spezitisches Gewicht von 1.767 bei 20°. 60g von diesem Produkt 
wurden dann bei Atmosphiirendruck destilliert, bis '/, itibergegangen 
war. Von dem Rest wurden ca. 10 ¢ bei niedrigem Druck (7°= 63°: 
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p = 24mm) destilliert, wobei man ein U-Rohr mit fliissiger Luft 
verwendete. In diesem tand sich eine geringe Menge fester Substanz, 
deren Kigenschaften denen von Sulfurylchlorid aihnlich waren. Man 
brachte den Riickstand dann in den auf S. 104 (Fig. 2) beschriebenen 
Apparat. Nachdem man 1 Stunde durch das System trockene Luft 
hindurchgeleitet hatte, destillierte man die Fliissigkeit in den 
zweiten Kolben bei 76—78° (23 mm), schmolz dann den zweiten 
Kolben ab und fiihrte die Destillation bei gewéhnlichem Druck 
zu Ende. Sie begann bei 139° und verlief hauptsiichlich von 149 
bis 150°. Es zeigte sich die Bildung eines Gases und im Rohr 
mit ftliissiger Luft fand sich Chlor. Im Riickstand war Schwefel- 


siure vorhanden. Das Destillat war bei 128° zihe: wenige 
Kristalle traten bei — 80° auf und verschwanden bei 67°. 


Die Untersuchung des Rohproduktes von Priiparat 13 sollte die 
Frage weiter aufhellen. Dies hatte in Chlorwasserstoff in engeren 
Grenzen, pamlich von 150—154°, gesiedet als triihere Priiparate. 
Die letzteren hatten wegen der Gegenwart von viel Chlorwasserstott 
oder der Produkte der Dissoziation beim Kiihlen die glasige Form 
angenommen, und waren bei héherer ‘’emperatur ohne Abscheidung 
von Kristallen zihe geworden. In diesem Falle dagegen wurde die 
zihe Flissigkeit fest unter Abscheidung von Kristallen bei — 110”: 
die bei — 70° verschwanden. 

330 ¢ dieses Priparates wurden bei 19mm destilliert, nachdem 
man den grébten Teil des iiberschiissigen Chlorwasserstotis durch 
Abpumpen entfernt hatte. 58 g konnte man von 67—76", 177 ¢g 
von 75—78”" auffangen, und 55 ¢ blieben zuriick; sie bestanden 
zum groben Teil aus Schwefelsiure, die wahrscheinlich im Chlor- 
wasserstotistrom destilliert war. Im U-Rohr fand sich viel Chlor- 
wasserstoff und ein wenig Chlor. Die erste Fraktion wurde bei 


— 127” zihe, kristallisierte bei — 93° und schmolz bei — 54". Die 
entsprechenden Zahlen fiir die zweite Fraktion waren 134° bis 
129°, — 87° und — 74°. Bei beiden Fraktionen wurde durch 


Kiihlen keine Kristallabscheidung bewirkt. Die zweite Fraktion 
wurde nach abermaliger Destillation bei niedrigem Druck bei — 130” 
zihe, kristallisierte bei — 83° und schmolz bei — 72". Wieder 
fand beim Kiihlen keine Abscheidung statt. In dem durch fliissige 
Luft gekiihltem Rohr war noch viel Chlorwasserstoff, etwas Chlor 
und einige Teilchen, die bei — 13° schmolzen. Zwei weitere Destil- 
lationen bei niederem Druck ergaben ein Produkt das heftig und 
volistiindig mit Wasser reagierte und kein Ol lieferte. Es fand 
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keine starke Zersetzung statt, aber es waren Anzeichen fiir etwas 
Sulfurylchlorid vorhanden. Der Kristallisationspunkt war — 80°, 
der Schmelzpunkt — 70". Dies Produkt siedete im _ trockenen 
Apparat (Fig. 2) be: 65—69° (14—17 mm) und unter 768 mm ging 
die erste Haltte zwischen 137° und 151”, die zweitezwischen 151° 
und 152” iber. Ks war sehr wenig Riickstand vorhanden und sehr 
wenig in dem U-Rohr, hauptsichlich Chlorwasserstoff. Beim Ab- 
kiihlen schied sich kein glasiger Kérper, sondern nur ein kristallini- 
scher ab, und zwar bei —75°. Daf wahrscheinlich Sulfurylchlorid 
vorhanden war, zeigte sich bei der nochmaligen Destillation, bei der 
ein ‘Teil erhalten wurde, welcher zwischen 103° und 141° siedete 
und bei —52° schmolz. Die Analysen des Produktes zeigten einen 
zu niedrigen Chlor- und zu hohen Schwefelgehalt, wie bei Priaparat 12 
und die beiden Priiparate waren wahrscheinlich iihnlich. 

Kine Untersuchung des Restes von Priparat 13 durch wieder- 
holte Destillation bei sehr niedrigem Druck lieB eine zunehmende 
Neigung zur Zersetzung erkennen, und zwar mehr in der Richtung 
von Gleichung (1) (S. 110). Der Siedepunkt war 60—64° bei 2 bis 
4mm. Die Einzelheiten brauchen hier nicht angefiihrt zu werden, 
aber es waren klare Beweise fiir das Auftreten von mehr Chlor- 
wasserstoff und Schwefeltrioxyd und von weniger Sulfurylchlorid 
vorhanden. Der Gehalt an Chlor war nach der Analyse in dem 
Hauptprodukt geringer, der Schwefel héher. 

Der verschlechternde EinfluB der Destillation bei niedrigem 
Druck ergab sich schlagend bei der Behandlung von Praparat 14. 
Dies kristallisierte leicht ohne einen glasigen Kérper zu liefern und 
schmolz bei 80° (korr.). Nach der Destillation bei 68—70° 
15-17 mm) wollte das Produkt tiberhaupt nicht kristallisieren, selbst 
beim Impfen mit Kristallen aus einem anderen Praparat. Das 
spezitische (Gewicht war 1.782 bei 20°, woraus sich mit Wahrschein- 
lichkeit die Gegenwart von Schwefeltrioxyd ergab. 

Kraktionierte Kristallisation von Chlorsulfonsaure. 
Ks schien demnach sicher zu sein, daB Chlorsulfonsiure durch 
Destillation nicht gereinigt werden kann, dab es ein instabiler 
Kérper ist und dab selbst die reinsten bisher erhaltenen Proben, die 
unseren eingeschlossen, mit den Dissoziationsprodukten verunreinigt 
gewesen sein miissen. 

Der Siedepunkt wird immer etwas zweifelhaft bleiben. Um die 
Konstanten zur Identifizierung zu erhalten, die weniger von Tempe- 
ratur und Druck beeinflubt werden, d.h. den Schmelzpunkt und 
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das spezitische Gewicht, gingen wir zur fraktionierten Kristallisa- 
tion iiber. 

200 g von Priparat 17 wurden bei — 132° zihe, kristallisierten 
bei — 100° und schmolzen bei — 72° Die ganze Menge wurde 
zur Kristallisation gebracht und dann zum Teil geschmolzen. Man 
nahm dann 83 g der festen Substanz aus der geschmolzenen Masse 
heraus mit Hilfe eines spiralig gebogenen Glasstabes, der vorher 
hinein gebracht worden war. Diese 
83 g schmolz man abermals, lieB sie 
zum Teil kristallisieren und entnahm 
der zweiten halbgeschmolzenen Masse 
42 ¢. Nach drei weiteren iihnlich aus- \ Vii || 
gefiihrten fraktionierten Kristallisa- ; J 
tionen erhielt man endlich 8g, die | ait" 
bei — 130° zihe wurden, bei —98” 
kristallisierten und bei —72° (—3s0” | 
korr.) schmolzen. Dies Produkt rea- F 








gierte schnell und heftig mit Wasser | 
und hinterlie®B kein Ol. Eine gravi- | 
metrische Analyse ergab 27.66"), 3, | | 
30.32", Cl (berechnet 27.52°/, und ee 
30.43°).). Beim Abkiihlen auf —85° XL | 
konnte die Kristallisation weder durch LL } * ie 
Zusatz der Kristalle von Sulfurylchlo- = | 

rid noch von Pyrosulfurylchlorid erzielt 








werden. Beim Riihren oder bei Zusatz von Chlorsulfonsiurekristallen 
trat sofort Abscheidung ein. 

Nachdem wir uns nun durch den Versuch hinreichend davon 
iiberzeugt hatten, dab Sulfurylchlorid und Pyrosulfurylchlorid den 
Schmelzpunkt merklich indern, und da diese beiden Stofie mit 
Wasser einen dligen Riickstand liefern, selbst wenn sie in kleinen 
Mengen vorhanden sind, und weil schlieBlich auch schon durch die 
Darstellungsmethode Spuren beider Stoffe ausgeschlossen waren, so 
muBten wir schlieBen, dab dies Priparat von Chlorsulfonsiiure sehr 
rein war, und daB ihr wahrer Schmelzpunkt in der Nahe von — 80” 
lige. Ks blieb demnach noch iibrig, die fraktionierte Kristallisation 
derart zu wiederholen, daB Zutritt von Feuchtigkeit zu der sehr 
hygroskopischen Chlorsulfonsiure soweit wie méglich vermieden wurde. 

Fiir diesen Zweck benutzten wir den in Fig. 3 dargestellten 
Apparat, der aus einem Glasscheider / und dem Reagenzglas FP 
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besteht. Die Konstruktion ist nach der Zeichnung klar; zu erwihnen 
wire nur, dab P ein durchlochter Platinkegel ist, der fest in den 
unteren Teil von F hineinpaBt. F, das in diesem Falle 50 cm 
fabte, kann in ein GefaiB mit fliissiger Luft eingetaucht werden. 
(he Auslabréhren bei A und B sind mit Phosphorpentoxyd-Trocken- 
rOhbren verbunden. Durch B kann ein Riihrer gefiihrt werden. Durch 
VerschlieBen von B und Saugen bei A wird die Fliissigkeit von FE 
nach F gezogen. Wenn sie zum Teil in F&F durch Ejintauchen in 
den Kihler zum Erstarren gebracht ist, so wird der geschmolzene 
Riickstand in ein neues an die Stelle von F gebrachtes Reagenzglas 
hineingezogen, wahrend die Kristalle im Platinkonus zuriickbleiben. 
Die Kristalle werden dann in F zum Schmelzen gebracht und in 
ein drittes Rohr bei / abgezogen. 

Die 261 g von lriiparat 15, die bei — 79° (korr.) schmolzen, 
wurden in mehreren Portionen in den Scheider gebracht und ab- 
vekiihlt, bis sie fast fest waren. Die Kristallisation erfolgte frei- 
willig oder wurde durch mibiges Riihren eingeleitet. Man heb dann 
die Kristalle zur Hilfte schmelzen und saugte den Fliissigkeitsrest 
ab. Die wieder geschmolzenen Kristalle vereinigte man, brachte 
die Schmelze nochmals in den Scheider und wiederholte die Kristalli- 
sation. Diese zweiten Kristalle benutzte man dann fiir die Be- 
stimmung der Konstanten. 

Schmelzpunkt. Drei Bestimmungen des Schmelzpunktes nach 
der EKintauchmethode (S. 105) ergaben — 81°, — 81° und — 81.5”, 
im Mittel also — 81.2° oder den korrigierten Wert — 80.2". Ver- 
gleicht man diese Zah| mit dem Ergebnis der fraktionierten Kristalli- 
sation von Priparat 17, so kann man den Schmelzpunkt der Chlor- 
sulfonsiiure zu — 81° bis — 80” (korr.) ansetzen. Die Reinheit des 
zweiten kristallisierten Produktes von Priparat 15 wird erwiesen 
durch die geringe Anderung des Schmelzpunktes, die nach der 
weiteren Behandlung eintritt. 


Spezifisches Gewicht: 
|. Bei 20° nahmen 13.4188 g Substanz das Vol. von 7.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 20° 4° 1.7533. 
2. Bei 20° nahmen 13.4145 g Substanz das Vol. von 7.6333 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 20°/4° 1.7536. 
8. Bei 0° nahmen 13.6420 g Substanz das Vol. von 7.6423 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 0°/4° 1.7839. 
4. Bei 0° nahmen 13.6410 g Substanz das Vol. von 7.6423 g Wasser ein. 
Spez. Gew. 0°/4° 1.7838. 
Die obigen Daten sind korrigiert, um die Zahlen fiir die spezifischen Gewichte 
zu erhalten: Gewichte ces Wassers auf 4°, alle Gewichte auf das Vakuum.) 
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Das spezitische Gewicht von Chlorsulfonsiiure bei 20°/4° ist 


demnach 1.753; bei 0°/4° = 1.784. 


Siedepunkt. Der Siedepunkt dieser Probe wurde mit dem 


Siedepunkt anderer Priparate verglichen. Ca. 60g wurden bei 
765 mm (korr.) destilliert, wobei der Faden des Thermometers sich 
im Dampf befand. 10°), des Destillates gingen bei 144—151° mit 
Spuren von Chlorwasserstoffsiure und Chlor iiber. Der Rest siedete 


von 151—-152°, ohne dab sich Anzeichen von Zersetzung in dem 
in fliissige Luft tauchenden Rohr, das der Vorlage angefiigt war, 
zeigten. Es blieb ein geringer Riickstand von Schwetelsiure. 

Dampfdichte. Die Bestimmung der Dampfdichte erfolgte 
nach dem Verfahren von Vicror Mryer beim Siedepunkt von Anilin 
184"). Es wurden dieselben Vorsichtsmabregeln angewendet wie 
beim Pyrosulfurylchlorid. 


Substanz Verdringte Luft r Druck korr. Dampfdichte 
in g in ccm in ° in mm 
l 0.0522 17.93 19.5 T51.1 2.4 
2 0.0516 18.15 19.5 751.1 2.4 


Berechnet fiir SO,HC1] 4.04. 
Analyse: Eine gravimetrische Analyse gab folgende Werte: 
1. 0.9145 g Substanz gaben 1.1272 g¢ AgCl. 


2.1.2557g .  1.5480g AgCl. 
3. 0.5364 g - .  1.0824g BasQ,. 
4. 0.7266 g “ . 1.4655 g BasQ,. 
Gefunden: Berechnet fiir SO,HC! 
Chlor: (1) 30.49, (2) 30.50 30.43 
Schwefel: (3) 27.72, (4) 27.71 27.52 


Eigenschaften der Gemische von Pyrosulfuryichiorid und Chlor- 
sulfonsaure. 


Das Auftreten der beiden Stofie im Produkt der ScuvrzEn- 
BERGERSChen Reaktion und ihre nahe Beziehung zueinander lieben 
den Vergleich einiger Eigenschaften ihrer Gemische von Interesse 
erscheinen. Als unterscheidende EKigenschaften wihlte man Schmelz- 
punkt, Siedepunkt, sowie die Reaktionen mit Wasser und mit fein 
gepulvertem Tellur und Selen. Die Proben von Pyrosulfurylchlord 
und Chlorsulfonsiure enthielten keine Beimischung des anderen 
Stoffes. Die Menge der hergestellten Mischung betrug im Mittel 
30 g. Die Chlorsulfonsiure gab mit Tellur sogleich eine sherryrote 
Farbe, die mehrere Stunden bestehen blieb, aber schlieblich ver- 
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Tabelle 3. 


Ligenschaften der Gemische yon Chlorsulfonsiure und Pyrosulfurylchlorid. 





by rosulfu 


‘rozente - 


Si.o|m @ = 5 = Reaktion Firbung Firbung 
s x 3 Sas c =. mit mit mit 
Cc = - e -E- 3 z W asser Tellur Selen 
b. | SS = T 
100 0 —37.5—37 152.5—153 ruhig keine keine 
’ l +) 6 Lol-—-153 . 
griin, dann braun 
95 5 i2—87 143—153 . schwach rétl. orange, gelb 
91 y 41-38 142-147 ruh.; lést sich in 10’. stark rétlich gelb, braun-orange 
2 18 18-39 1389-141 ruhig; |. sich schnell purpurn, dann griin, dann orange 
unter Erwirmung rot 
(0-80 45-39 139--140 Zischt dumpf., l.s.sof. purpurn, d. rot 
52 48 47--43 188 158 Zischt laut; |. sich sof. “ 
87 68 50-47 135-153 explosiv rot grin 
75 S7T—53' 189-153 : - 
89 66- 61 137-153 
heine Absch 
4 96 von 8,0,C! 142-—-153 
0 100 S1—80 151-152 sherryrot 9 


blaBte; mit Selen entstand sofort eine moosgriiue Fiarbung, die all- 
miihlich schwicher wurde, dann nach einer Stunde etwas in Gelb 
umschlug und nach 3 Stunden verschwand. Mit Pyrosulfurylchlorid 
zeigten sich keine Fiirbungen. Die vorstehende Tabelle enthilt die 
Zusammenstellung der Resultate. 

Abgesehen von den Farbreaktionen, die an den Komponenten 
der Gemische erhalten wurden, sind die Eigenschaften von Nr. 1 
und 12 die der reinsten Priparate. Aus der Betrachtung dieser 
Tabelle erkennt man, daB etwas iiber 5°), an Chlorsulfonsiure in 
einem Gemisch der beiden Stoffe eine Farbreaktion und Erniedrigung 
des Schmelzpunktes hervorrufen wiirde. Bei 10°/, erhielte man 
nicht nur eine Farbreaktion, sondern auch eine betrichtliche Er- 
niedrigung des Siedepunktes und eine raschere Einwirkung auf 
Wasser. Ein Gemisch mit 30°/, liefert starke Farbreaktionen, eine 
deutlich ausgesprochene Reaktion mit Wasser und eine erhebliche 
Krniedrigung des Schmelzpunktes. Chlorsulfonsiure mit 35°/, Pyro- 
sulfurylchlorid wiirde von einer reinen Substanz durch die Farb- 
reaktionen und die Einwirkung auf Wasser nicht zu unterscheiden 
sein; auch wiirde der Siedepunkt keine Verunreinigung anzeigen, 


aber die Gegenwart von Pyrosulfurylchlorid wirde sich aus dem 
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Schmelzpunkt ergeben. Es ist auch noch zu bemerken, dab der 
Siedepunkt eines Gemisches mit 18—30°), Chlorsulfonsiiure in engen 
Grenzen und tiefer als der der beiden Komponenten liegt. 


Die Einwirkung von Wasser auf Pyrosulfurylchlorid und Chlor- 
sulfonsaure und die Trennung der beiden Stoffe. 


Sowohl Pyrosulfurylechlorid wie Chlorsulfonsiure werden von 
Wasser zersetzt, und zwar das letztere bei weitem schneller nach 
der Gleichung: 


1) SO,.0H.Cl + H,O = SO,(OH), + HCL. 


Die Bildung von Chlor in kleiner Menge ergibt sich klar aus 
der Farbe des Produktes und seiner Einwirkung auf Kaliumjodid. 
Die Bildung von Chlor wird wahrscheinlich bedingt durch eine ge- 
ringe Dissoziation infolge der Reaktionswiirme und eine daraut- 
folgende Oxydation der Chlorwasserstoffsiure durch das Schwefel- 
trioxyd (Reaktionen 1 u. 3, S. 110). 

Die Eimnwirkung von Wasser auf Pyrosulfurylchlorid kann nach 
zwei Richtungen stattfinden, einmal nach der Gleichung: 


(2) S,0,Cl, + 3H,O = 2S0,(0H), + 2HCI 

oder unter intermediirer Bildung von Chlorsulfonsiure nach der 
(sleichung: 

3 S,0,Cl, + H,O = 280,(OH)C1; 


die Chlorsulfonsiure wird dann nach der Gleichung (1) zersetzt. Die 
bei dieser Reaktion zu beobachtende Bildung von Chlor kann gleich- 
falls der Dissoziation eines der Stoffe infolge der Reaktionswirme 
zugeschrieben werden. 

KonowaLow** erhielt bei Zusatz von 4 Teilen Wasser zu 
100 Teilen Pyrosulfurylchlorid [Theorie fiir Gleichung (2) 25.1 Tele, 
fiir Gleichung (3) 8.4 Teile| ein Gemisch der beiden Stofie. BrLurrz 
und Hrumann,*’ die 7.5 Teile auf 100 benutzten, fanden Chilor- 
sulfonsiure als Hauptprodukt. Pranprnt und Borrinsxr*’ erhielten 
aus 100 g Substanz und 8.3 g Wasser ein Produkt, das noch ruhig 
mit Wasser reagierte und mit Tellur keine Fiarbung zeigte, woraus 
nach unserer Tabelle 3 hervorgeht, dab héchstens eine geringe Menge 
von Chlorsulfonsiiture vorhanden ist. Sie schlossen demnach, dab 
die Reaktion nach Gleichung (3) vor sich geht, aber nur sehr aill- 
mihlich verliuft, und in diesem Beispiel unvollstindig. Liese 
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Auffassung wiirde eine Stiitze finden durch ihr Trennungsver- 
fahren fiir die beiden Stoffe, das auf der auswiahlenden Ein- 
wirkung des Wassers in Form von Eis auf die mit Eis gekiihlte 
Mischung beruht; die Chlorsulfonsiure wird dabei vollig zerstért. 
aber nur ein geringer Teil des Pyrosulfurylchlorids. 

Die Angelegenheit wurde von uns in verschiedener Weise unter- 
sucht: a) Pyrosulfurylchlorid wurde in Chloroform gelést und zur 
Lésung tropfenweise 1 Mol Wasser gefiigt. Chlorwasserstoftsiure 
wurde abgegeben und es schied sich eine Fliissigkeit ab, die sich 
als Schwetelsiure erwies. Die Chloroformlésung wurde destilliert 
zur Entfernung des Lésungsmittels; der Riickstand zischte mit 


Wasser und es bheben einige dlige Tropfen, die sich von — 30° 
bis LOO” vertestigten. Sie wurden in Chloroform gelést und mit 


einem zweiten Mol Wasser wie vorher zersetzt. Wieder trat Chlor- 
wasserstofi auf und schied sich Schwefelsiure ab. Der Riickstand, 
welcher bei der Verdamptung des Chloroforms verblieb, zischte 
heftiger mit Wasser als vorher und erstarrte bei — 95° bis — 100° 
Mine i&hnliche Behandlung mit einem dritten Mol Wasser lieb 
Wolken von Chlorwasserstoff entstehen, es schied sich mehr Schwefel- 
siure ab und die Chloroformlésung heferte einen kleinen Riickstand, 
der noch die Reaktionen von Chlorsulfonsiure zeigte und unter 


— 80° erstarrte. Die Reaktion wurde quantitativ — allerdings nur 
roh — verfolgt, und die Menge Schwefelsiure fand sich als etwas 


geringer als Gleichung (2) entspricht. 

Otfenbar hatte bei diesem Versuch die Reaktion in zwei Stuten 
stattgetunden, die dargestellt werden durch die Gleichungen (3) 
und (1), wihrend das Gesamtresultat der Gleichung (2) entspricht, 
wenngleich die letztere Reaktion nicht ganz vollstindig war. 

b) Pyrosulfurylchlorid wurde in Kohlenstofftetrachlorid geldést 
und die Lésung direkt im Verhiltnis 8.4:100 nach Gleichung (3) 
mit Wasser versetzt. Man lieB das Gemisch iiber Nacht stehen. 
Aus einem ‘Teil desselben verdampfte man das Lésungsmittel durch 
einen raschen Luftstrom; der triibe Riickstand reagierte ruhig mit 
Wasser. Den Rest verdampfte man bei miBiger Wiirme. Er hinter- 
lieB einen Riickstand, der gleichfalls keine heftige Reaktion mut 
Wasser gab. Diese deutet darauf hin, daB die Reaktion (3) nicht 
ausschlieBlich stattgefunden hatte, sondern wahrscheinlich die Re- 
aktion (2) unvollstiindig, wenngleich natiirlich wenigstens 18°/, Chlor- 


sulfonsiure nach Tabelle 3 Nr. 5 vorhanden gewesen sein kénnen. 
c) Pyrosulfurylechlorid wurde der feuchten Luft des Zimmers in 
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einem mit Uhrglas bedeckten Becher 7 Tage lang ausgesetzt, und 
ein Teil davon taglich mit Wasser gepriift. Es trat kein Anzeichen 
fir die Gegenwart von Chlorsulfonséure auf, sondern lediglich eine 
sich verminderte Menge Pyrosulfurylchlorid, bis am letzten Tage 
der Riickstand nur aus Schwetelsiure bestand. Die Wiinde des 
Bechers waren mit wisseriger Chlorwasserstofisiure bedeckt. 

d) 8.3 Teile Wasser wurden zu 100 Teilen auf 0° abgekiihltes 
Pyrosulfurylchlorid hinzugefiigt und unter Eiskiithlung eine Stunde 
geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde zuerst triibe und es entwickelte 
sich etwas chlorhaltiges Gas. Nach 20 Minuten war die Fliissigkeit 
entschieden gelb. Am Ende der Reaktion hatten sich zwei Schichten 
gebildet; die untere war nach threr Reaktion mit Wasser offenbar 
unverindertes Pyrosulfurylchlorid und die obere bestand aus Schweiel- 
siure. Die Menge an unverinderter Substanz war gréber, als wenn 
nur 1 Mol Wasser nach Gleichung (2) zugesetzt worden wiire. 

e) 100 Teile Pyrosulfurylchlorid, das auf Blutwirme erhitzt war, 
wurden mit 8.1 Teilen Wasser versetzt, Es entwickelte sich Chior- 
wasserstotisiure und das Gemisch schied sich in zwei Schichten: 
Schwefelsiure und offenbar unveraindertes Pyrosulfurylchlorid, das 
durch Chlor gefirbt war. Die unverinderte Menge war wiederum 
gréBer als man hitte erwarten sollen, wenn etwas weniger als 1 Mol 
Wasser (8.1 Teile) nach Gleichung (2) reagiert hitte. 

Aus den Versuchen b), c), d) und e) wire zu schlieben, dab Pyro- 
sulfurylchlorid direkt durch Wasser in Chlorwasserstoff und Schwefel- 
siure umgewandelt wird, wenn nicht die Tatsache bestinde, dab 
eine betriachtliche Beimischung von Chlorsulfonsiiure keine heftige 
Reaktion mit Wasser hervorruft (Tabelle 3) und dali bei den Ver- 
suchen d) und e) die Menge von unverindertem Pyrosulfurylchlorid 
gréBer ist, als sie sein sollte, wenn sich nur ?/, in Chlorwasserstofi- 
und Schwefelsiure verwandelt hitte. Versuch a jedoch zeigt, dab 
ein intermediaires Stadium der Umwandlung vorhanden ist, das zu 
Chlorsulfonsiure fiihrt. Im allgemeinen wird eine grébere Konzen- 
tration des Wassers eine vollstaindigere Zersetzung des Pyrosulfuryl- 
chlorids hervorrufen, nachdem die beigemischte Chlorsulfonsiure ver- 
braucht ist. Und iiberdies wird die Reaktign durch hohe Tempe- 
ratur oder lange Dauer poder durch beides geférdert. Wird die 
Reaktionsmischung sogleich destilliert, so kann das erste Reaktions- 
produkt, die Chlorsulfonsiure, isoliert werden. Dies wird gezeigt 
durch unsere Untersuchung des Trennungsvertahrens von PRanpTL 


und Borrskr, wobei Destillationen von feuchtem ,,Pyrosulfury|- 
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chlorid*, die nach diesem Verfahren erhalten waren, stets groBe 
Mengen Chlorsulfonsiure lieferten. Ein Beispiel wird geniigen: 

f) 1383 g teuchtes ,,Pyrosulfurylchlorid*, das beim Zusatz von 
Kis keine Entwickelung von Chlorwasserstoff mehr gab, woraus her- 
vorging, dai die Chlorsulfonsiure des urspriinglichen Gemisches 
zersetzt war, wurden destilliert. Bis 148° erhielt man 75 g, von 
145—153° 40 g. Beide Fraktionen reagierten heftig mit Wasser 
und gaben mit Tellur eine starke Rotfirbung. Wir kénnen nun- 
mehr erklaren, warum die Ergebnisse von KonowaLow und Brnuirz 
und HkeuMANN von denen, die Pranpti und Borrysk1 erhielten, ab- 
wichen. Die zuerst genannten drei Autoren destillierten offenbar 
ihr Gemisch von Pyrosulfurylchlorid und Wasser nach kurzer Zeit 
und erhielten demnach mehr Chlorsulfonsiure, da bei der héheren 
‘Temperatur das Pyrosulfurylchlorid sich schneller hydratisierte und 
nicht Wasser genug iibrig blieb, um die gebildete Chlorsulfonsiure 
vollig zu zersetzen. Die beiden letzteren Autoren geben aber aus- 
driicklich an, daB das gekiihlte Gemisch vor der Trennung und 
Destillation iiber Nacht stehen blieb, so daB bei der niederen ‘l’em- 
peratur sich die Chlorsulfonsiiure schneller hydratisierte und des- 
wegen sich in dem Produkt der spiiteren Destillation nicht zeigte. 

Von diesem Punkt hingt, wie unsere Untersuchung gezeigt hat, 
ein grober ‘Teil des Erfolges beim Verfahren von PranptTL und 
Bormskr ab. Wenn Eis zu der gekiihlten Mischung der beiden 
Stoffe hinzugefiigt wird, so wird die Chlorsulfonsiure sowie ein Teil 
des Pyrosulturylehlorids zerfallen. Dieses darf nicht sogleich ge- 
trennt und destilliert werden, sondern das Gemisch mub eine Zeit- 
lang stehen. Die Schwefelsiure bildet nicht immer die obere Schicht, 
da die spezifischen Gewichte der beiden so nahe beieinander liegen. 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure oder von wenig Wasser 
bewirkt, daB das Pyrosulfurylchlorid sich auf dem Boden abscheidet. 
Nach der ‘T'rennung ist der Zusatz von Phosphorpentoxyd zum 
feuchten Pyrosulfurylchlorid nicht ,,wiinschenswert“, wie PRANDTL 
und BorinskI meinten, sondern notwendig, wenn die geringste 
Menge Chlorsulfonsiure bei der Destillation gebildet werden soll. 
Mit geeigneten VorsichtsmaBregeln kann man das Verfahren so 
fihren, dab man ein ziemlich reines Produkt erhilt, wenngleich die 
volistiindige Abwesenheit der Chlorsulfonsiure nicht sichergestellt 
ist. Die Ausbeute betriigt jedoch nicht iiber 70°/,, wie PRanpTL 
und Borrsk: angeben, und kann geringer sein. 

In diesem Zusammenhang ist das Verhalten von Pyrosulfuryl- 
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chlorid gegen konzentrierte Schwefelsiure von Interesse. Es findet 
xeine unmittelbare Einwirkung statt, sondern beim Stehen tritt eine 
teilweise Hydratation ein. Die beiden nicht mischbaren Fliissig- 
keiten wurden in ein Rohr eingeschmolzen und blieben in der Kilte 
einen Monat stehen. Das Produkt war homogen. Beim Offnen des 
Rohres war kein Uberdruck vorhanden; als man einen Teil des 
Rohrinhaltes mit Wasser mischte, fand heftige Reaktion statt und 
Salzsiiure wurde abgegeben. Dies deutet auf die Bildung von Chlor- 
sulfonsiure. Da wir gezeigt haben, daB Chiorsulfonsiure zum Teil 
durch Schwefeltrioxyd entwissert wird (S. 111), kénnen wir beide 
Krgebnisse wieder ausdriicken, indem wir die Reaktion (6) hier 
folgendermasen schreiben: 


S,0,Cl, + H,SO, ~ » 2S0,HCl + SO, 
oder 8,O,Cl, + 2H,SO, ~*~ 2S0,HCl + H,S,0,. 


Diese Gleichgewichtsbedingungen erkliiren, warum bei der Dar- 
stellung von Chlorsulfonsiure nach dem Verfahren von WILLIAMSON 
die Bildung von Pyrosulfurylchlorid unméglich ist, da die groBe 
Menge von Schwefelsiure den Ablauf der Reaktion nach der rechten 
Seite bedingen wiirde. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchungen friiherer Forscher iiber die Einwirkung 
von Schwefeltrioxyd auf gewisse Chloride wurden in mégliclister 
Kiirze zusammengestellt und die erhaltenen Resultate zu einer 
Tabelle zusammengefaBt. 

Pyrosulfurylchlorid stellten wir’in vollkommen reinem Zustande 
her und bestimmten seine wichtigsten Konstanten. Es wurde eine 
schnelle Methode zum Auffinden von Schmelzpunkten bei niedrigen 
Temperaturen vorgeschlagen. 

Chlorsulfonsiure ist, wie wir gezeigt haben, bei der Destillation 
unbestindig; sie kann aber durch Kristallisation gereinigt werden; 
wir bestimmten ihre wichtigsten Konstanten. 

Ks wurde bestitigt, daB ScnirzenperGers Reaktion die 
Kinwirkung von Schwefeltrioxyd auf Kohlenstofftetrachlorid am 
besten geeignet ist fiir die Darstellung von Pyrosulfurylchlorid; da- 
neben bildet sich auch Chlorsulfonsiure, wenn das Schwefeltrioxyd 
in Form von Oleum angewandt wird. Es wurde gezeigt, dab das 
Verhiltnis der beiden Stoffe im Produkt angenihert von der Hydra- 
tation des Oleums abhiingt (Tabelle 2). Ferner wurde nachgewiesen, 
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daB bei einer Hydratation, die der Pyroschwetelséure entspricht 
280,.H,O) oder die gréBer ist, sich nur Chlorsulfonsiure bildet, 
und da, wihrend die Grenze fiir die Bildung der Chlorsulfonsaure 
theoretisch bei einer der Formel 2SO,.3H,O entsprechenden Hydra- 
tation liegt, doch die zunehmende Konzentration des Wassers bis 
zu diesem Punkt eine schnellere Zersetzung der Chlorsulfonsiure 
hervorruft als die Theorie fordert. 

Kine Methode zur Trennung der Produkte von ScotTzENBERGERS 
Reaktion wurde beschrieben, wodurch das Pyrosulfurylchlorid véllig 
von Chlorsulfonsiiure befreit und diese auch noch wieder gewonnen 
werden kann. 

Die Bedingungen, unter denen man Chlorsulfonsiure am vor- 
teilhaftesten nach dem Verfahren von WiLurAmson herstellt, wurden 
untersucht, und es bestitigte sich, dai die EKinwirkung von Chlor- 
wasserstoff nur stattfindet auf das Schwefeltrioxyd im Oleum, das 
mehr vorhanden ist als der Formel SO,.H,O entspricht. 

Die Dissoziation von Chlorsulfonsiure wurde untersucht und 
besprochen. 

Die Kigenschaften der Gemische von Pyrosulfurylchlorid und 
Chlorsulfonsiure sind angegeben worden (Tabelle 3). Es wurde die 
Kinwirkung von Wasser aut Pyrosulfurylchlorid untersucht. 


Zum Schlusse méchten wir dem C. M. Warren-Fund of Harvard 
University fiir die Unterstiitzung bei der Bestreitung der Kosten fiir 
die ftliissige Luft, welche bei dieser Untersuchung erforderlich war, 
unsern Dank abstatten. 


Anmerkungen. 


Herr Lavrence Haryes Wauairney hat uns bei Beginn dieser Unter- 
suchung sehr unterstiitzt, besonders bei der Trennung von Pyrosulfurylchlorid 
und Chlorsulfonsiiure durch Kristallisation und Zentrifugalfiltration bei niederer 
Temperatur, sowie bei der Untersuchung der Anwendung von Phosphorpentoxyd 
als Entwdsserungsmittel bei der Herstellung der beiden Kérper und bei der 
Umwandlung von Chlorsulfonsiure in Pyrosulfurylchlorid. 
> Gilberts Ann. 72 (1822), 109. 

Gilberts Ann, 72 (1822), 331. 
Gilberts Ann. 73 (1823), 209. 
Pogqg. Ann. 3S (1886), 117. 


Compt. rend. 53 (1861), 658; Jahresb. 1861, 8.120; Rep. chim. pur. 4 
{1861), 60 


’ Z. B. Roscoe u. Scuortemmer, Treatise on Chemistry I (1905), S. 438; 
Damuuer, Handbuch I (1892), S. 667. 
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man dessen Existenz vermutet hat (z. B. Scuurtrz-Setrac, Ber. 4 [1871], 109). 
Die Reaktion ist jedoch vollstindiger, wenn die rauchende Schwefelsiure in 
dieser Menge angewandt wird. 

‘ Fig. 1, 8. 3. 

Anscutrz, Die Destillation unter vermindertem Druck, 1895. 

Die Uj-Rohre, deren Bau sich aus Fig. 1 ergibt, stellt man leicht aus 
Stiicken von weitem und engem Glasrohr her, so dab sie in das Dewargefib 
mit flissiger Luft hineinpassen. Die Stellung des Seitenrohres verhindert, dab 
es von festem Stoff verstopft wird. Bei raschem Arbeiten kénnen Wigungen 
bis auf '), 2 ausgefiihrt werden. Kondensierte Gase werden bei Zimmer- 
temperatur verdampft, Fliissigkeiten kiénnen ausgegossen werden und ein fester 
Riickstand liibt sich dann zur Wigung bringen. Auf diese Weise kann man 
sehr zufriedenstellende Naherungsbestimmungen ausfiihren. 

Zeitschr. f. Instrumentenkunde 24 (1904), 5. 

* Konstanten nach Ostwa.ip-Lutuer, Hand- u. Hilfsbuch, 1910. 

* Die Gegenwart von SO, in der bei diesem Druck destillierten Chlor- 
sulfonsiure wurde angezeigt durch die Analyse und das spez. Gewicht des 
Produktes und qualitativ und quantitativ bestitigt durch sorgfaltige fraktionierte 
Destillation des Produktes bei gewéhnlichem Druck. 

*® Wegen der Hydratation von Pyrosulfurylehlorid durch Schwefel- 
siiure, siehe S. 124. 

Wir stellten eine geringe Menge Sulfurylchlorid nach dem Verfahren 
von Rurr her. Es siedete bei 69—71° und schmolz bei —58° bis —56° (korr.). 
Mit Wasser bildete es ein Ol, das sich ruhig aufléste. Das spezifische Gewicht 
von Sulfurylehlorid wird zu 1.661 bei 21° angegeben. Der Siedepunkt zu 75°. 


Cambridge (Mass.), Harvard University, Dexember 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1912. 
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Uber die binéren Systeme des Kalium- und Natriumcyanids 
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mit den entsprechenden Salzen von Ag, Cu, Zn und mit 


den Chloriden des Kalium und Natrium. 
Von 
WILHELM ‘T'RUTHE. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Die Untersuchung des Verhaltens der Cyanide des Kaliums und 
Natriums zu denen einiger Schwermetalle in Abwesenheit von Wasser 
wurde aus dem (srunde vorgenommen, um unsere Kenntnis betreffs 
der Frage, ob man auf nassem Wege dieselben Doppelsalze erhalt, 
zu denen man auf trocknem Wege gelangt, zu erweitern. Uber 
diese Frage gibt es in der Literatur schon einige Hinweise. Nach 
den Versuchen von Nacken,! JANECKE*? und MENGE,* die das Ver- 
halten derSalzpaare K,SO,—Na,SO,, K,SO,—MgSO,, Na,SO,—MgSO, 
und KCI—MgCl, in wiaBriger Lésung sowie im SchmelztluB niher 
studiert haben, existieren folgende Doppelsalze, und zwar wurden 











hergestellt: 
l. auf trockenem Wege: 2. aus Lésungen in Wasser: 
3K,SO0,.Na,SO, 3K,S0,.Na,SO, 
K,SO,.Na,SO, = (slaserit 
2MgSO,.K,S0, 2MgsO,.K,S! , Langbeinit 
MgSO,.K,S0,.6H,O : Schénit 
MgSO,.K,8SO0,.4H,O = Leonit 
3MgSO,.Na,SO, 
3Na,SO,.MgSO, 3 Na,SO,.MgSO, = Vanthoffit 
2Na,SO,.2MgS0,.5H,O = Loweit 
Na,SO,.MgSO,.4H,0O = Astrakanit 
KCI.MgCl, KCI.MgCl,.6 He,O : Caruallit 


2KCl. MgCl, 





1 Z. anorg. Chem. 51 (1906), 132; 52 (1907), 358; 53 (1907), 319; 54 
(1907), 319: Chem. Centrbl. 1 (1) (1911), 535. 

2 N. Jahrb. f. Mineral. 24 (1907), 55. 

® Dissertation, Gottingen 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd. 76. 9 









130 W. Truthe. 


Wie aus diesem Schema hervorgeht, ist die Ubereinstimmung 
der auf trockenem Wege erhaltenen Verbindungen mit denen, die 
aus Lisungen in Wasser kristallisieren, nur eine partielle. 

Da die Alkalicyanide mit den Cyaniden der Schwermetalle in 
wibriger Lésung hiutig komplexe Salze bilden und diese zum Teil 
wohlbekannten Komplexsalze auf trockenem Wege noch nie dar- 
gestellt sind, so habe ich die Frage, ob sich dieselben Verbindungen 
auch aus dem SchmelztiuB bilden, eingehender zu bearbeiten gesucht. 

Urspriinglich beabsichtigte ich meiner Untersuchung iiber die 
Bildung der Doppelsalze eine gréBere Ausdehnung zu geben, jedoch 
scheiterte dieser Plan an dem Umstande, daf alle Cyanide der 
Schwermetalle schon bevor sie schmelzen eine erhebliche Zersetzung 
erleiden. In manchen Fallen aber wird diese Zersetzung durch 
Beimengungen von KCN und NaCN behindert, und nur diese Falle 
blieben mir fiir die thermische Untersuchung itbrig. 


Versuchsanordnung. 


Die Mengen der zu untersuchenden Salze wurden in Probier- 
réhren aus schwer schmelzbarem Jenenser Glas in einem Sandbad, 
das sich mittels Drahtdreiecks in einen Gasofen.einhangen leB, ge- 
schmolzen. Letzterer bestand aus einem 18 cm !angen und 15 em 
weiten Eisenrohr, das gegen Luftzug und allzu schnelle Abkiihlung 
durch einen geeigneten Schutzmantel aus starker Asbestpappe ge- 
schiitzt war. Das Einschmelzen der Salze geschah mit einer Wasser- 
strahlgeblisetlamme. 

Zur Temperaturbestimmung diente ein Thermoelement aus 
Pt—Pt—Rh von 0.2 mm Drahtdicke und ein empfindliches Zeiger- 
galvanometer von Siemens & Halske. Der Eichung des Thermo- 
elements wurden die Schmelzpunkte von Zinn (232°), Zink (419°) 
und Antimon (624°) zugrunde gelegt. 

Simtliche Versuche wurden in einer Stickstoffatmosphire aus- 
gefiiirt. Diese Vorsichtsmabregel war notwendig, da bekanntlich 
die geschmolzenen Cyanide, besonders das Kalium- und Natrium- 
cyanid, den Luftsauerstoff begierig aufnehmen und sich in die ent- 
sprechenden Cyanate verwandeln. 


Der Stickstoff wurde, bevor er in das SchmelzgeféiB gelangte, 
durch eine Lésung von Pyrogallol in Kalilauge von etwa vorhandenem 
Sauerstoff befreit und mittels konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. 

Das Thermoelement war geschiitzt durch ein diinnwandiges 
Schutzrohr aus Jenenser Hartglas. Bei Verwendung des nackten 
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Thermoelements beobachtete man schon nach kurzer Zeit, dab die 
diinnen Platindrahte von den alkalischen Schmelzen betriichtlich an- 
gegriffen wurden. Bekanntlich bildet ja Platin, besonders in feiner 
Verteilung, mit geschmolzenen Cyaniden (KCN) Salze der Platin- 
cyanwasserstofisiure H,PtCy,. 

Auch wurde dafiir Sorge getragen, dab wihrend der Abkiihlung 
die Létstelle des Thermoelements in der Schmelze eine zentrale 
Lage einnahm; fir gute Durchmischung sorgte ein elektrisch be- 
triebener Riihrer aus Hartglas. 

Das Volumen der Schmelzen wurde in allen Fallen konstant 
gehalten, und zwar betrug dieses bei simtlichen Mischungen mit 
Ausnahme der AgCN-haltigen 2.5 ccm, im letzteren Falle jedoch 
nur | ccm. 


Das System KCN—NaCN. 


Als Ausgangsmaterialien dienten die reinsten Priiparate aus 
der chemischen Fabrik C. A. F. Kahlbaum, Berlin. Die quanti- 
tativen Bestimmungen ergaben folgende Werte fiir das KCN: 


Gefunden: Berechnet: 

K = 58.01°/, 60.05"), 

CN = 38.59 °/, 39.99 °/, 

96.60°/, L00.00° ‘ 

und fiir das NaCN: 

Grefunden: Berechnet: 

Na = 45.57 °/, 46.93°/, 

CN = 01.53 °/, 93.07°/) 

97.10", 100.00" P 


'U 


Da die gefundenen Mengen von K, resp. Na und CN in dem 
von der Formel KCN, resp. NaCN geforderten Verhialtnis stehen 
und nachweisbare Verunreinigungen in den geschmolzenen Salzen, 
wie aus den folgenden Bestimmungen hervorgeht, nicht vorhanden 
waren, kénnen die Fehlbetrige von 3.4°/, beim KCN, resp. 2.9°/, 
beim NaCN nur durch einen Wassergehalt verursacht sein, wie 
Wasserbestimmungen, die durch Wigung des urspriinglichen und 
durch Wiagung des geschmolzenen Salzes ausgefiihrt wurden, be- 
stiitigten. Das KCN ergab einen Gewichtsverlust von 3.27°/,, das 


NaCN einen solchen von 2.75°/,. Auberdem lieferte die CN-Be- 


stimmung im geschmolzenen KCN und NaCN folgende Resultate: 
9° 












132 W. Truthe. 


Gefunden: 


Berechnet: 
KCN:CN = 39.93 °/, 39.95"), 
NaCN:CN = 46.89°/) 46.93 °/, 


('m nicht von dem Wassergehalt bei der Einwage gestért zu 
werden, wurden die beiden Cyanide in einem Stickstoffstrom bei 
150° getrocknet. 

Uber die Schmelztemperatur der reinen Salze konnten in der 
Literatur keine niheren Angaben ermittelt werden. Simtliche Autoren, 
von denen besonders RamMmeEtsBERG! in einer Reihe von Arbeiten 
liber das Verhalten der Cyanverbindungen bei héherer T’emperatur 
ausfiihrlichere Resultate verédffentlicht hat, erwihnen nur ganz bei- 
laufig, dab Cyankalium bei 


Dunkelrotglut zu einer wasserhellen 
K liissigkeit schmulzt. 


Nach Aufnahme mehrerer Abkiihlungs- und 


Kerhitzungskurven ergaben sich folgende Werte fiir den Schmelz- 
punkt: 


KCN NaCN 
Erhitzung: Abkiihlung: Erhitzung: Abkiihlung: 
625°" 621° 962° 561° 
624° 620° 562° 562° 
623.5° 620.5 ° _ 561° 
Mittel: 622° 562° 562.3° 


Mittel: 561.7° 
Sowohl das Kalium- wie das Natriumcyanid zeigten auf ihren 
Abkiihlungskurven gut ausgebildete Haltepunkte, die jedoch, sofern 
nicht geimpft wurde, mit einer Unterkiihlung von 2—3° eintraten. 
Lie} man einen trockenen Luftstrom tiber der Schmelze von 
KCN etwa 5 Minuten lang zirkulieren, so fand man einen Schmelz- 
punkt, der etwa 10° tiefer lag. Aus dieser Tatsache geht hervor. 
daB sich schon wihrend der kurzen Zeit des Schmelzens eine ge- 
ringe Menge Cyanid in das Cyanat verwandelt hatte, das seinerseits 
den Schmelzpunkt der reinen Komponenten erniedrigte. Bei Ver- 
wendung eines trockenen Kohlensiurestroms bleibt der Schmelzpunkt 
unveriindert; leitet man dagegen feuchte CO, tiber die Schmelze, so 
tritt ein starker Geruch nach Blausiiure auf, woraus zu schlieBen 
ist, dab, wie schon Nauprtn und Montrsonon? beobachteten, eine 
mehr oder weniger weitgehende Zersetzung des KCN nach folgender 
(Fleichung stattfindet: 


2KCON + CO, + H,O = K,CO, + QHCN. 


' RamwecsperG, Chem. Abbandl. 1838—1888, S. 197. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 1433. 
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Zur Kontrolle wurden von den Schmelzen verschiedener Kon- 
zentration Erhitzungskurven aufgenommen, deren charakteristische 
Knicke die Aussagen der Abkiihlungskurven bestiitigten. 

In Tabelle 1 finden wir die thermischen Daten. Zum Vergleich 
enthilt die dritte Rubrik der Tabelle auBer den Werten, die die 
Abkiihlungskurven ergaben, noch die Zahlen, die den Knicken auf 
den Erhitzungskurven entsprechen. Die in der vierten Kolumne 
aufgezeichneten Temperaturen fiir das Ende der Kristallisation sind 
durch Berechnung nach der von Tammann! herriihrenden Forme! ge- 
funden und stimmen mit denen der Erhitzungskurven, die die erste 


Stripe 
2 agealwiciap lids jetta <p ivaas Cena mle r 


merkliche Verzégerung des Temperaturanstiegs angeben, gut iiberein, 


wie aus den eingeklammerten Daten (‘Tabelle 1) zu ersehen ist. 


Tabelle 1. 
KCN— NaN. 





Beginn Ende Temp. der Zeitdauer 


‘ 0 v 
Grew.-°/, Mol.-°/, der sekund. 





NaCN NaCN des Kristallisationsintervalls sekundiren Effekte 
Abk.| Erh. | Mittel Effekte in Sek. pro 1 g 
100.0 100.0 — — 561.7 — — 

93.0 94.6 555 560 558 | 538(585) 

85.0 88.3 586 589 588 520(514) . 

70.0 75.6 512 512 512 502 259 5.0 

60.0 66.6 504 515 £510 497 (492) 261 7.1 

50.0 57.0 502 502 502 502 263 7.7 

40.0 47.0 515 521 518 507 (501) 261 5.1 
30.0 36.4 541 541 541 518(517) 260 4.0 
15.0 19.0 575 575 575  534(532) 

5.0 6.5 605 615 610 588 


0 0 — — 622 — 


Fiir die mikroskopische Untersuchung konnten wegen zu grober 
Hygroskopizitat und leichten Zerbréckelns der Salzkonglomerate 
brauchbare Schliffe nicht angefertigt werden. Das reine’ Kalium- 
und Natriumeyanid zeigten eine deutliche Spaltbarkeit nach dem 
Hexaeder. 

; Das Resultat der Untersuchungen der Mischungen von KON 
und NaCN ergab, daB beide Salze eine lickenlose Reihe von 
Mischkristallen bilden, die bis zur Temperatur von 260° bestindig 





sind. Dieser SchluB beruht auf folgenden Tatsachen: 







' Z. anorg. Chem, 47 (1905), 303. 
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1. Die Kurve des Beginns der Kristallisation zeigt ein Minimum. 
2. Alle Schmelzen der Gemische von KCN und NaCN lassen 
mit Ausnahme der zwischen 45 und 55°/, KCN liegenden ein deut- 
liches Kristallisationsintervall erkennen, wihrend diese Mischungen 
wie das reine KCN und NaCN bei einer bestimmten Temperatur 
kristallisieren. 




















_Ubersichtsdiagramm 
| | Min.- 850° 
NaCN a KCN | 78, 
| / % 
| | g¢ 
| : | NBO, KBO. 
BOO?! aw S00 966° 94 ¥° 
is — | : 
»~- - 
' ne <a ‘ 
500° ° e<— 4 | Min.-66%° 
200" | 4 400°, le 
/ Qa c 
F ‘ 
0 — \ Min. 55%" 
e-em emo | >| KCI 190° 
| a 
Inne = J eo, a, — . 
<00° 300 NaCl Min - 502° LiCl 
| 819° | . . 614° 
j -O---O- ~ Or" “O-— -0-.. 
100°) | NaN “Cn 
| 
PAN wt WE is ce PR OR A et an 
0 10 2030 40 50 ¢0 70 80 90 100 0 K 0 60 30 100 
NaCN Gew-%o KCN KCN Molekular-%/, 
Fig. 1. Fig. la. 


Auf den Abkiihlungskurven der Gemische zwischen 30 und 
70 Gewichtsprozent KCN waren noch kleine thermische Effekte bei 
einer ‘Temperatur von 260° wahrzunehmen. Da das Maximum in 
der Nihe von 50 Gewichtsprozent KCN zu liegen scheint, so ist man 
berechtigt anzunehmen, dab es sich entweder um eine Spaltung oder 
um Bildung der bei 57.06 Gewichtsprozent KCN liegenden Ver- 
bindung KCN.NaCN handelt. Als ein weiterer Hinweis dafiir, daB 
bei 260° eine Umwandlung vor sich geht, kann das tiuBere Aus- 
sehen der Schmelzprodukte mit 20-—80°/, KCN gelten. Wahrend 
die Endglieder und die ihnen zuniachst liegenden Konzentrationen 
bis zur Zimmertemperatur klar blieben, waren jene triibe geworden. 
Diese Reaktion wird aller Wahrscheinlichkeit nach von einer Vo- 
lumkontraktion begleitet; denn die Salzkonglomerate zwischen 20 
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und 80°/, KCN fielen beim Umkehren des Schmelzrohres aus diesem 
heraus, wihrend die anderen haften blieben. Ahnliche Beobach- 
tungen haben schon friiher Kurnakow und Zemozvzny! in dem 
System NaCl—KCl, Ramsacu? im System NaC]—LiCl und in neuerer 
Zeit v. KuoosTER*® beim Zustandsdiagramm KBO,—NaBO, gemacht. 
In diesen drei Systemen hat man die Umwandlungen gut nachweisen 
kiénnen, wihrend sie bei den Kombinationen KBr—NaBr und 
KJ—NaJ nicht gefunden sind, obwohl ihre Schmelzkurven mit denen 
der anderen Salzpaare eine auffallende Ahnlichkeit haben. 

In beistehendem Ubersichtsdiagramm sind die Temperaturen 
der Umwandlung der von verschiedenen Beobachtern untersuchten 
Salze der Alkalien zusammengestellt. Die Pfeile geben die Lage 
der Konzentrationen der Minima auf der Schmelzkurve an. Da die 
Reaktionswirme dieser Umwandlung eine geringe ist, so sind leider 
von den friiheren Autoren die Zeitdauern der von ihnen beobachteten 
Haltepunkte nicht angegeben. Doch ist es sehr wahrscheinlich, dab 
sich auch bei diesen Salzpaaren die Zeitdauer der Haltepunkte 
ebenso indert wie beim KCN—NaCN, niimlich so, dab dem Maxi- 
mum der Kurve ein Maximum der Reaktionswiirme entspricht. In 
den Systemen KCN—NaCN und KBO,—NaBO, fallen die Minima 
der Schmelzkurven mit den Maxima der Umwandlungskurven zu- 








sammen, beim KCI—NaCl und NaCi—LiCl ist dieses Zusammen- 
fallen nicht erwiesen, aber walhrscheinlich. 

Da die Reaktion in den Mischkristallen mehrerer Natrium- und 
Kaliumsalze so hiufig auftritt und das Maximum der betreffenden 
Kurven im System KCN—NaCN und KBO,—NaBO, sehr nahe einer 
Konzentration liegt, die dem Verhialtnis 1:1 entspricht, und drittens 
die Bildungswarme der event. Verbindung von der allgemeinen 
Formel NaS.KS eine exotherme ist, so dirfte man mit einer ge- 
wissen Wahrscheinlichkeit annehmen, dab sich aus dem Mischkristall, 
der dem Minimum der Schmelzkurve entspricht, eine Verbindung 
von jener einfachen Formel bildet. Im System NaCl—KCl sind 
moéglicherweise dieselben Verhiltnisse zu konstatieren, da das Maxi- 
mum etwa bei 40°/, KCl zu liegen scheint. Diese Auffassung wird 
von Rampacu beim NaCl—LiCl bestatigt, denn wir finden, dab die 
maximale Temperatur der Umwandlung sehr nahe bei 66 Molekular- 


Z. amorg. Chem. 52 (1907), 193. 


* Z. anorg. Chem. 65 (1909), 411. 
Z. anorg. Chem. 69 (1910), 131. 
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prozent LiCl hegt, was der Bildung einer Verbindung NaCl.2 LiC| 


entsprechen wiirde. 
Da die Reaktion 
eintritt. so ist 


immer wieder bei den verschiedenen Salzen 
weniger eine Spaltung einer Reihe von Misch- 
kristallen, sondern vielmehr, da die Reaktion stets exotherm verlauft, 
Bildung von Verbindungen anzunehmen. 


Die Salzpaare KCI—KCN und NaCl—NatcCNn. 


Aus der Untersuchung dieser Salzpaare geht hervor, daB die 
Chloride des Kalium und Natrium mit den entsprechenden Cyaniden 
isomorph sind. Nur in einer Beziehung ist ein Unterschied zwischen 
dem Diagramm des KCI—KCN und dem von NaCl—NaC€N zu kon- 
statieren. Die Kurve des Beginns der Kristallisation der Gemische 
von KCl und KCN verlauft konvex zur Konzentrationsachse, wahrend 
dieselbe im System NaCl—NaCN konkav zur Konzentrationsachse 
gekriimmt ist. Der Schmelzpunkt von KCl legt nach meinen Unter- 
suchungen bei 775°, wihrend ihn Hirrner und Tammann!? bei 778° 
und Menger” bei 776° fanden. 

Der Schmelzpunkt von NaCl wurde zu 807° in guter Uberein- 
stimmung mit den in der Literatur angegebenen Werten gefunden: 


Rurr und Puato. .. . 820°3 
Htrrner und TAMMANN. 810°4 
ee 6. belgiiged 72h. Gee 


Sowohl bei den Mischungen von KCl und KCN als auch bei 
denen von NaCl und NaCN trat die Kristallisation ohne Unterkihlung 
und liings eines deutlichen Kristallisationsintervalls ein. Die Tempe- 
raturen des Beginns und des Endes der Kristallisation sind in 
‘Tabelle 2 und 3 zu finden, die eingeklammerten Werte beziehen 
sich auf die Erhitzungskurven. 

Bei der Verfolgung der Abkiihlung bis 200° konnte ein weiterer 
thermischer Effekt, wie in den Mischkristallen des Kalium- und 
Natriumcyanids, nicht gefunden werden. Jedoch ist zu bemerken, 


a 


daB die Mischkristalle von KCl und KCN im Exsikkator mit der 


Z. anorg. Chem. 43 (1905), 224. 
Dissertation September 1911. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (19038), 2357. 


* 2. anorg Chem. 52 (1907), 191. 


Dissertation 1911 (Gé6ttingen). 
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Systeme des Kalium- und Natriumeyanids. 13% 
Tabelle 2 
KCI—KCN. 
‘ ‘) ) 3 or} ° > 
Grew.-"/5 Mol.-° , Beginn End 
7 5a des Kristallisationsintervalls 
KCl KCI eegenenemtie 
bei °C bei °C 
100.0 100.0 775 
90.0 88.7 747 (748) 733 
75.0 72.4 722 (7238) 702 (702) 
62.0 58.8 698 676 (674) 
50.0 46.6 681 (683) 660 
35.0 32.0 665 6438 (641) 
20.0 17.9 645 (646) 627 (625) 
10.0 8.8 635 (637) 622 
0 Q 622 


Tabelle 3. 


NaCl—NatNn. 





‘ >» .© } 
Gew - lo 


| ory :' 
Mol.-°/, | Temp. des Beginns 


Ende der Kristalli- 


NaCl | NaCl | der Kristall.bei® C sation bei ° C 
0 0 | 562.3 
7.0 5.9 581 (584) 563 (565) 
15.0 12.9 596 574 
25.0 21.9 620 (621) 596 (596) 
40.0 35.9 655 (657) 625 (626) 
50.0 45.6 676 6438 
60.0 55.7 702 (703) 671 (670) 
70.0 66.2 723 694 
85.0 82.6 762 (764) 735 (732) 
93.0 91.8 781 (783) 762 
100.0 100.0 795 


Zeit triibe wurden, und zwar ist diese Triibung nicht nur eine ober- 
tlachliche, sondern erstreckt sich durch das ganze Schmelzprodukt. 
Ks scheint also in den Salzkonglomeraten von KCl und KCN bei 
Zimmertemperatur irgendeine Umwandlung vor sich zu gehen. Im 
(segensatz zu diesen werden die Mischkristalle von NaCl—NaCN 
schon bei héherer Temperatur zwischen 300 und 200° triibe. Diese 
Erscheinung wurde héchstwahrscheinlich von einer mit knisterndem 
(seriusch vor sich gehenden Volumkontraktion begleitet, denn die 
(semische von 25—70 Gewichtsprozent NaCl fielen aus dem Schmelz- 
rohr heraus, wahrend die anderen Konglomerate sich nur durch 
Zerschlagen des Schmelzrohres von der Wandung des Glases los- 
lésen lieBen. 
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Die optische Untersuchung konnte fiir beide Systeme nicht 
durchgefihrt werden. Si&imtliche KCN oder NaCN enthaltenden Ge- 
mische zerbréckelten beim Schleifen leicht und zerflossen verhiltnis- 
mabig schnell unter Aufnahme von Wasser aus der Luft. 




















KCi - KCN NaCl - NaCN 
800 
Yu 
i Uh 
} 
S06 500° | 
f I S———— —S —_ _ + : | 400° y i L ri D 1 | 1 J 
' Ty 206 30 490 SC 60 YO 80 90100 O 10 20 320 4O SO 60 YO 80 90 100 
i” Q 
Kel Gew.*/o KCN KCN NaCl Gew:% Na CN NaCN 





Fig. 2. Fig. 3. 


Die Salzkonglomerate listen sich wie die reinen Salze in Wasser 
leicht auf. 


Das System AgCN—KCN. 


Der Schmelzpunkt des reinen Cyansilbers lieB sich nicht genau 
ermitteln, da schon im festen Zustande bei einer Temperatur von 
etwa 300° eine merkliche Zersetzung unter Freiwerden von Cyan- 
gas, das mit der charakteristischen Flamme brannte, eintritt. Kurz 
nach dem Schmelzen bei 870—390° wurde diese Zersetzung auber- 
dem von einer intensiven Glimmerscheinung begleitet und verlief 
dann stiirmisch, weil die Temperatur hiaufig weit tiber 500° stieg. 

Nach Aufnahme einiger Erhitzungskurven konnte der Bereich, 
in dem das Cyansilber zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit schmolz, 
zwischen 320 und 350° angenommen werden. 


RAMMELSBERG und andere Autoren bezeichneten die Produkte, 


BA ete; Lem 
ce eS > 





die nach dem Eintritt des Ergliihens und Verfestigung der Schmelze 
resultieren und eine wechselnde Zusammensetzung besitzen, als 
Paracyansilber. Erst bei stirkerem Erhitzen dieses sogenannten 
Paracyansilbers entweicht das noch vorhandene Cyan ganz allmahlich 
unter Zuriicklassung von reinem metallischen Silber. 

Schmilzt man AgCN mit einem beliebigen Uberschu8 von KCN 
zusammen, so tritt bei etwa 300° die Zersetzung des AgCN ein, 
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weil sich die beiden Salze noch nicht gemischt haben. Auch 
wenn man 10°/, AgCN und 90°/, KCN gut miteinander verreibt 
und dann mischt, so ist beim Erhitzen doch immer die Entwicklung 
. von Cyangas und Schwirzung des AgCN zu beobachten. 
| Um diese Zersetzung zu umgehen, wurde zuerst das Doppelsalz 
AgCN.KCN durch Absiattigung einer KCN-Lésung mit AgCN und 
Kristallisation hergestellt, getrocknet und mit KCN, resp. AgCN ge- 
mischt. Diese Gemische vertragen eine Schmelzung ohne Zersetzung. 
Beim Einschmelzen der Mischungen, die mehr AgCN enthielten, 
als dem Doppelsalz entspricht, muBte die Wirmezufuhr so reguliert 
werden, daB die T’emperatur nicht iiber 350° stieg. Dadurch, dab 
man diese méglichst schnell erreichte und gleichzeitig fiir gute 
Durchmischung vor wie nach dem Schmelzen sorgte, waren die AgCN- 











reichen Schmelzen bei einem Gewichtsverlust von nur 2°), herzu- 
stellen. 
} ; 
CN | Tabelle 4. 
Gew.-°/, Mol.-°/, Temp. des Beginns Eutektische Bristallisation 
AgCN AgCN der Kristallisation Temperatur a tot aa 
0 0 622.5 
10.0 5.1 608 290 8.1 
20.0 10.8 588 (590) . 13.3 
30.0 17.2 O41 293 16.2 
40.0 24.5 460 (463) 289 24.7 
47.5 30.6 356 290 $6.2 
50.0 32.7 333 (334) 291 15.1 
: 52.5 35.0 289 289 55.5 
54.0 36.3 298 (299) 292 50.4 
60.0 42.2 334 (333) 291 $3.8 
65.0 47.5 360 291 LO. 
67.4 50.0 370 (370) 
70.0 53.2 368 292 1.2 
84.0 71.9 338 291 7.5 
| 90.0 81.4 813 289 15.0 
F 92.0 84.8 307 290 20.5 


4 100.0 100.0 zwischen 320—350° 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Tabelle 4 aut- 
gezeichnet und in Fig. 4 graphisch veranschaulicht. Siamtliche 
Effekte auf den Abkihlungskurven traten ohne Unterkihlungs- 
erscheinungen ein. 

Das Zustandsdiagramm sagt uns zunichst aus, dab AgCN und 
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KCN in flissigem Zustande in allen Verhiltnissen miteinander 
mischbar sind. 


Auf dem Kurvenast BC scheidet sich aus den Schmelzen KCN 


primar ab, aut CDE die Verbindung AgCN.KCN und auf EF 


kristallisiert wahrscheinlich AgCN, was aber aus erwihnten Griinden 
nicht festgestellt werden konnte. 


Bemerkenswert ist, dab das Maximum auf der Kurve EDC 


sebr scharf ausgeprigt ist, so daB dasselbe fast als Schnittpunkt 


zweler voneinander  unab- 
AqgCN -KCN 


w0° hingiger Kurven aufgefabt 
- r werden kann. Diese Erschei- 

600° ~ nung tritt bekanntlich bei 
7 Verbindungen auf, die in 

500% > ihrer Schmelze wenig disso- 
; zilert sind. 

600% } Ferner fallen die beiden 


A 
sat 
4 
y 


eutektischen ‘Temperaturen 
der eutektischen Punkte 2 
und C praktisch zusammen. 
Der Mittelwert des Eutekti- 
, kums CO liegt bei 291.3°, der 
“el | des Kutektikums Z bei 290°. 
Um so wichtiger war es, um 
die beiden Kutektika unter- 
scheiden zu kénnen, die eu- 
tektischen Haltezeiten zu _be- 
stimmen. Das Maximum der 
Zeitdauer des Kutektikums C 
liegt bei 47.5°/, KON, bei dieser Konzentration schneiden sich auch 
die beiden Kurven BC und DO, wie zu erwarten war. 

Die Konzentration FE ist nur aus dem Schnittpunkt des Kurven- 
astes DF und der Horizontalen des EKutektikums F zu ermitteln. 

Hiir die Existenz der Verbindung AgCN.KCN, cer 67.4 Gewichts- 
prozent AgCN entsprechen, dienen folgende Tatsachen als Beweis: 

|. Die Abkiihlungskurve des aus wibriger Lésung erhaltenen 
Doppelsalzes zeigt einen einzigen langen Haltepunkt bei 370°, die 
Krhitzungskurve ergibt 371°. 








0 10 20 2 40 50 60 % 80 900 
AgCN = Gew. -% KCN KCN 
Fig. 4. 


2. Die Zeitdauer des Kutektikums 2 wird, wie die Extrapolation 
ergibt, bei 32.3 Gewichtsprozent KCN Null, wihrend die des Kutek- 
tikums © bei 32.0 Gewichtsprozent KCN den Wert Null erreicht. 
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Die Salzkonglomerate der Konzentrationen zwischen 32.6 bis 
100°/, KCN waren in Wasser ohne Riickstand léslich, wihrend sich 
die anderen unter Zuriicklassung von AgCN nur teilweise lésten. 

Die Resultate der mikroskopischen Untersuchung stehen mit 







































den Aussagen des Diagramms in gutem Einklang. Ein Schliff mit 
32.6 Gewichtsprozent KCN, entsprechend der Verbindung AgCN.KCN, 
zeigte blatterige oder tafelférmige Gebilde, die durch positive Doppel- 
brechung ausgezeichnet waren. Die Mitteilung von A. Foox,! der 
dem Doppelsalz rhombische Hemiedrie zuschreibt, stimmt mit meiner 
Beobachtung im wesentlichen gut iiberein. 

In den Diinnschliffen mit 47.5—100 Gewichtsprozent KCN 
waren primar ausgeschiedene, isotrope Kristallite (ACN) zu erkennen, 
die von einem hellgrauen EKutektikum, das wegen relativ grober 
Dicke des Schliffes nicht weiter aufzulésen war, umgeben waren. 
In dem Konzentrationsintervall 32.5—47.5 Gewichtsprozent KCN 
tritt die Verbindung AgCN.KCN als primires Element auf, wie ein 
Schliff mit 40°/, KCN deutlich zeigt. Lange, doppelbrechende 
Nadeln lagen eingebettet in einer hellgrauen Grundmasse. Aus dem 
Gebiete 6—32.6°/, KCN konnten keine Diinnschliffe hergestellt 
werden. Diese Salzkonglomerate waren in feinen Blittern erstarrt, 





die beim Anschlagen oder beim Schleifen in ein Haufwerk kleiner 
Kristallsplitter zerfielen. Jedoch lieB sich die Verbindung als 
primires Element in folgender Weise gut nachweisen. Schmolz 
man das Pulver jener Salzgemische auf einem Objekttriiger, bedeckt 
mit einem Deckglischen, so waren in der diinnen Salzschicht primir 
ausgeschiedene Kristalle in Form langer doppelbrechender Nadeln, 


ae) 


die von einer dunkelgrauen (srundmasse, in der sich unter anderem 
geringe Mengen von Zersetzungsprodukten des AgCN befanden, zu 
erkennen. 


Das System AgCN—NaCN. 


Der Schmelzpunkt der aus wibriger Lésung leicht wassertrei 
kristallisierenden Verbindung AgCN.NaCN liegt bedeutend hdher 
als der der analogen Verbindung AgCN.KCN, niimlich bei 471°. 

Infolgedessen muBten die Mischungen von AgCN und der Ver- 
bindung AgCN.NaCN behufs Schmelzung um ca. 100° hoéher er- 
hitzt werden als die Gemische von AgCN und AgCN.KCN. Die 





Se ok ae 


thermische Untersuchung der Konzentrationen 95.91 und 85 Gewichts- 


| Jahr.-Ber. 1882, 372. 
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prozent AgCN war erfolglos, weil beim Erhitzen dieser Mischungen 
schon vor dem Schmelzen des AgCN eine starke Braunung und 
Kintwicklung von mit violetter Flamme brennbarem Cyangas ein- 
trat und die Schmelze nach der im vorigen System erwihnten 
stirmischen Reaktion durch Bildung von sogen. Paracyaniir wieder 
fest wurde, 

Auch die Verbindung AgCN.NaCN schmilzt nicht ohne Zer- 
setzung, doch briéunt sie sich nur schwach und entwickelt wenig CN, 
Infolgedessen ist wohl auch der Schmelzpunkt des Doppelsalzes, 
den ich durch Aufnahme von Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
festzustellen suchte, wahrscheinlich bei zu tiefer Temperatur ge- 
funden worden. 

Der Haltepunkt der Verbindung auf der Abkibhlungskurve war 
auttallend klein, die Schmelzwirme daher eine ganz abnorm geringe. 
Vergleicht man die Zeitdauer des Haltepunkts mit der Zeitdauer 
von NaCN auf der Abkihlungskurve und multipliziert diese mit 
den entsprechenden Geschwindigkeiten der Temperaturinderungen, ' 
so erhilt man fiir das Verhiltnis der Schmelzwirmen der Ver- 
bindung AgCN.NaCN und des NaCN etwa die Zahl 1:11. 

Tabelle 5 und Fig. 5 enthalten die thermischen Daten. 


Tabelle 5. 





Temp.d. ‘Temperatur Temp.d.eutekt. Zeitdauer der 
sew, , weap * prim. Aus- des Endes der Kristallisation eutekt. Krist. in 
AgON AgON scheidung Kristallisation m/? 43 Sek. pro 1g 

0) 0 962.3 ods 
i 2.4 561 540 
Lo 6.1 993 200 -— — 
23 9.8 536 422 10.1 
80 13.6 o2l 419 14.0 
10) 19.6 490 421 22.6 
50 26.8 443 424 39.8 
53 29.2 424 31.3 
60 35.4 146 423 i 7.0 
“7 4° 6 — 
73.2 90.0 471 (7) =e 
100 100 820—850 Mittel: 422 


Die Untersuchungen der Mischungen der Verbindung AgCN.NaCN 
mit NaCN ergab, daB diese beiden Komponenten zwei Reihen von 


' G. Tammany, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 225. 
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Mischkristallen bilden, und zwar nehmen die Kristalle der Ver- 
bindung ca. 3°/, NaCN auf, waihrend NaCN ca. 18°/, der Verbindung 
su lésen vermag. Die Regel von G. Tammany, die bei Metall- 
legierungen fast ausnahmslos gilt, dab nimlich die Kristallart mit 
héherem Schmelzpunkt eine langere Mischkristallreihe bildet als die 
mit tieferem Schmelzpunkt, best&tigt sich auch hier. Die beiden 
cesittigten Mischkristalle F und £ sind mit der eutektischen 
Schmelze C, die 48 Gewichts- 

prozent NaCN enthilt, bei +0 
422° im vollstindigen Gleich- 


AgCN - NaCN 





gewicht. 600° 
Die Konzentration des 
Maximums der eutektischen  spo4 


qo<— AgCN NaCN 
\ 
‘ 
ies) 

















Zeitdauer stimmt mit dem A ' 
Schnittpunkt der Kurven pri- om | / mY 
mirer Kristallisation BC und / . ' 
. / ; ‘ 
DC gut iiberein. A > 
oe. , ; 300° Seber ean as . 
Uber das Konzentrations- G 
gebiet 100—73.2 Gewichts- . 
. 2000 —1-__,-}_§__§_,_ ford 
prozent AgCN kann man sich 0 10 20 30 40 50 60 YO 80 90 100 
AgCN Gew.- ‘fo NaCN NaCN 


nur hypothetische Vorstel- L 
lungen machen, die in den sieactiiel 

gestrichelten Kurvenisten DG 

und GA in Fig. 5 zum Ausdruck kommen. 

Die thermischen Befunde konnten mit Hilfe der optischen 
Untersuchung nur zum Teil bestatigt werden. Man erhielt aus den 
kristallisierten Schmelzen selten brauchbare Spaltstiicke, die zur 
Anfertigung von Diinnschliffen benétigt werden; kleinere Kristall- 
splitter zerbrachen trotz aller VorsichtsmaBregeln beim Schleifen. 
AuBberdem zerflossen die NaCN-reichen Mischkristalle an der Luft 
auBerordentlich schnell. 

In den Schliffen mit 60 und 50°/, NaCN waren deutlich primar 
ausgeschiedene, isotrope Kristalle zu sehen, die den Mischkristall 
von der Zusammensetzung FE entsprechen. Umgeben waren diese 
von einer grauen Masse, deren Fiirbung mit wachsendem Gehalt an 
der Verbindung AgCN.NaCN zunahm und die sich nicht in ihre 
Kinzelbestandteile auflésen lieb. Nach Herstellung einer diinnen 
Schicht durch Schmelzen des Gemisches mit 40°/, NaCN auf einem 
Objekttriger konnte man schwach doppelbrechende Kristalle der 
Verbindung AgCN.NaCN, die den Nadeln der analogen Verbindung 
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AgCN.KCN d@hnolich waren und in einem noch dunkler gefarbten 
Kutektikum der gesiittigten Mischkristalle F und # lagen, erkennen. 


Das System KCN—Cu,(CN),. 


Zur Herstellung der Schmelzen kam auBer dem Kaliumcyanid 
von der elngangs angegebenen Zusammensetzung reines Cuprocyanid 
von Merck zur Verwendung. Das Kupfersalz lag vor in Form 
eines weiben Pulvers, dessen quantitative Bestimmung einen Kupfer- 
gehalt von 70.63°/, ergab, wiaihrend die Formel 70.97°/, Cu ver- 
langt. Ein fiir spiitere Versuche angewandtes KanLBAuMsches 
Priparat enthielt, wie schon aus der Farbe zu _ schlieBen war, 
Beimengungen von wasserhaltigem Kupfercyaniir-Cyanid Cu,Cy,. 
CuCy,.5 aq. Letzteres fallt. stets in tiberwiegender Menge neben 
Kupfercyanid aus Kupfersalzlésungen durch Behandlung mit HCN 
oder KCN mit der charakteristisch gelblichgriinen Farbe aus. Die 
allerdings nur bei gewéhnlicher Temperatur existenzfihigen zeisig- 
griinen, prismatischen Kristalle geben schon bei gelindem Erwarmen 
Wasser und Cyan ab und verwandeln sich bei etwa 100° in das 
weibe Cyaniir. 

Der Schmelzpunkt des reinen Cu,Cy, ergab sich durch Aut- 
nahme mehrerer Abkihlungs-, bzw. Erhitzungskurven im Mittel 
zu 473°: 


Erhitzung Abkiihlung 
474° 412° 
475” 472° 
474.5" 472° 


Mittel 473°. 


Die Zersetzung des Salzes ist, wie aus dem Gewichtsverlust 
von 1.5°). und der Konstanz des Haltepunkts nach mehrmaligem 
Kinschmelzen hervorgeht, nur unbedeutend. RAmMMELSBERG kon- 
statierte nach halbstiindigem schwachen Glihen einen Gewichts- 
verlust von nur 1° 


” 

Das Kupfercyaniir schmolz zu einer braunen Flissigkeit, die 
erst ber 600° merkliche Mengen Cyangas entwickelte. Wahrend 
dieser Zersetzungserscheinung triibte sich die Schmelze unter Ab- 
scheidung von dunklen flockenartigen Gebilden, die sich auf dem 
Boden des Schmelzgefiibes ansammelten. Nach der Kristallisation 
resultierte eine schwarzbraune porése Masse, die von zahlreichen 
feinen metallischen Kupfertlitterchen durchsetzt war. Der Riickstand, 
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der nach den Analysen von RaMMELSBERG! aus einem Gemisch von 
metallischem Kupfer (Mooskupfer), Kohle, Paracyaniir (Cu,C,N,) und 
unverindertem Cyaniir bestehen soll, lie} sich mit einem Messer 
bequem zerschneiden. Auf den metallisch aussehenden Schnitt- 
Hiichen waren schon mit bloBem Auge stark reflektierende Kupfer- 
kristallite deutlich zu erkennen. 

Kine Zusammenstellung der aus den Abkiihlungs- und Erhitzungs- 
kurven gewonnenen thermischen Daten ist in Tabelle 6 wieder- 
gegeben, in Fig. 6 finden wir das zugehérige Temperatur-Konzen- 
trationsdiagramm. 


Tabelle 6. 
KCN—Cu,(CN),. 





, (92% scald 8! 35 918 ,8 » (Sos! BS we 

A 2H L48 $525 285 25589 S2E-F LF e|S 2-3 
gD sO Fes SHES Foe SPSSR SHS oV| FEM TE” 
34 SH Ses DESE SSE OSISS SSSaAS| SES SERS 
- — on titi wa OMN if SD IN 

0 0 473 — — - 

5 12.7 447 — 280 9 228 1.4 

15 33.7 |. 817 — 280 12 230 4.7 
18 37.7 — —- 278 28.6 229 1 

20) 40.8 283 — 279 20 23.4 230 4.8 
25 47.9 312 - 280 10.2 230 0.9 
28 50.8 327 —— — 

30 94.1 324 — 

32.5 56.7 324 49 

35 59.7 | 325 3 : ~-- 

40 64.7 327 40 —- 

45 69.3 315 19 272 1.4 228 +.3 
50 73.4 288 _ 277 8 40.0 230 7.8 
52 74.9 288 2 275 10 33,6 228 7.7 
55 77.1 385 10 277 10 24.1 227 7.2 
60 80.5 3886 8 275 5 10.5 230 5.3 
65 83.6 399 11 277 4.4 224 2.3 
67.5 85.1 400 12 

T0 86.5 424 398 2 47.7 - 

80 91.7 582 ~— 398 29.0 

90 96.1 586 — 387 2 19.0 


100 100 8622.5 -_ - 


Das Gebiet der Schmelze wird, wie aus dem Diagramm (Fig. 6) 
zu ersehen ist, durch die fiinf Kurveniste 40, CDE, EFG, GH 
und HB begrenzt. Diesen Kurven unvollstindigen Gleichgewichts 


' Rammetssperc, Chem. Abhandl. 1838—1888. 


Z. anorg. Chem. Bd. 76. 10 
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entsprechen fiinf voneinander verschiedene Kristallarten, und zwar 


kristallisieren auBer den beiden reinen Komponenten drei Verbin- 
dungen von den Formeln KCN.Cu,Cy,, 2KCN.Cu,Cy, und 6KCN. 
Cu,Cy, aus dem Schmelztlub. 


Gu, (CN). — KCN 
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Fig. 6. 

Die Existenz dieser Verbindungen wird durch folgende Tat- 
sachen sichergestellt. 

Verbindung KCN.Cu,Cy.,. 

1. Die eutektischen Haltezeiten, deren Zeitdauer den auf der 
Geraden mn errichteten Senkrechten proportional ist, verschwinden 
bei ca. 27 Gewichtsprozent = 50.2 Molekularprozent KCN, wie sich 
aus der Extrapolation ergibt. 

2. Die Kristallisation eines in der Nahe der Verbindung liegen- 
den Gemisches mit 28 Gewichtsprozent KCN erfolgt lings eines 
deutlichen Haltepunktes bei 327°. 


Verbindung 2KCN.Cu,Cy,. 
1. Der Endpunkt o der eutektischen Horizontalen op liegt etwa 
bei 42 Gewichtsprozent = 66.59 Molekularprozent KCN. 
2. Ebenfalls zeigt die Mischung mit 40°/, KCN, die sehr nahe 
bei der Zusammensetzung der Verbindung liegt, nur einen einzigen 


langen Haltepunkt bei 327”. 
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Verbindung 6KCN.Cu,Cy,. 


1. Auf der Abkiihlungskurve der Konzentration 67.5 Gewichts- 
prozent = 85.1 Molekularprozent KCN ist auBer einem langen Halte- 
punkt bei 400° kein anderer Effekt mehr zu beobachten. 

2. Die Gerade op vollstiindigen heterogenen Gleichgewichts 
endet zwischen 67.5 und 68 Gewichtsprozent KCN. 

Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 5—67.5 Ge- 
wichtsprozent KCN traten sowohl bei der primiren als auch bei 
der eutektischen Kristallisation Unterkiihlungen auf, die zuweilen 
den Betrag von 40—50° erreichten. Durch Riihren oder recht- 
zeitiges Impfen lieben sie sich jedoch in den meisten Fiillen auf- 
heben. Im Diagramm (Fig. 6) sind die Konzentrationen, wo Kristalli- 
sationsverzégerungen beobachtet wurden, mit dem Buchstaben wv 
bezeichnet; die zugehdérigen T'emperaturen des Beginns der Kristalli- 
sation sind ausschlieblich den Erhitzungskurven entnommen. Aus 
dieser Zusammenstellung ersieht man, dab bei der Ausscheidung 
von KCN und von Cu,Cy, iiberhaupt keine Unterkiihlungen auftreten, 
selten bei der Verbindung KCN.Cu,Cy,, fast regelmiBig bei den 
Verbindungen 2KCN.Cu,Cy, und 6KCN.Cu,Cy,. Bemerkenswert 
ist ferner, daB, wihrend die primaire Ausscheidung der Verbindung 
6KCN,.Cu,Cy, regelmiBig nach einer Unterkiihlung erfolgt, bei der 
eutektischen Kristallisation dieser Verbindung bei 400° eine Ver- 
zogerung nicht beobachtet wurde. Ebenso trat bei der eutektischen 
Kristallisation derselben Verbindung, nachdem sich vorher 2KCN, 
Cu,Cy, primar ausgeschieden hatte, keine Unterkiihlung ein. [Es 
wirken also einerseits die schon vorhandenen Kristalle von KCN, 
andererseits die Kristalle von 2KCN.Cu,Cy, impfend, obwohl weder 
KCN noch 2KCN.Cu,Cy, mit der Verbindung 6KCN.Cu,Cy, iso~ 
morph sind. 


Das Konzentrationsgebiet 0—42 Gewichtsprozent KCN. 


Zwischen 0 und 27 Gewichtsprozent KCN scheidet sich bis 
19°/, KCN primar Cu,Cy, aus, zwischen 19 und 27°), die Ver- 
bindung KCN.Cu,Cy,. Diesen primiren Kristallisationen folgt die 
Bildung des Eutektikums mit 19 Gewichtsprozent KCN bei einer 
Temperatur von 280° 50° unterhalb der eutektischen Ausschei- 
dung beobachtete man bei 230° noch kleine thermische Efiekte vom 
Charakter eines Intervalls, das ca. 8—12" umfabt. Die Zeitdauer 
dieser Kristallisationsintervalle fndert sich in der Weise, wie im 
10* 
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Diagramm angegeben und erreicht ihr Maximum bei einer Konzen- 
tration, die der Verbindung 2KCN.3Cu,Cy, entspricht. 

Die Beschaffenheit dieser Salzkonglomerate machte es leider 
unmoglich, die zu erwartende Anderung der Struktur, die durch 
die Entstehung der Verbindung 2KCN.3Cu,Cy, verursacht worden 
ist, mit Hilfe der optischen Untersuchung nachzuweisen. Man hat 
hiermit nach G. TammMann! den Fall vor sich, daB zwei Kristall- 
arten bei héherer Temperatur eine chemische Reaktion eingehen 
kénnen. Es handelt sich hier aller Wahrscheinlichkeit nach um 
die Bildung der Verbindung 2KCN.3Cu,Cy, aus Cu,Cy, und der 
Verbindung KCN.Cu,Cy, wihrend der Abkiihlung, so daB bei 230° 
das vollstandige Gleichgewicht 2KCN.3Cu,Cy, ~-» 2(KCN.Cu,Cy,) + 
Cu, Cy, besteht. 

Bei der Kristallisation der Mischungen von 27—42 Gewichts- 
prozent KCN waren die primiren thermischen Effekte von den 
sekundiren nicht scharf zu trennen, was ja in der Regel der Fall 
ist, wenn sich diese beiden Arten der Kristallisation in einem sehr 
kleinen T’emperaturintervall von 5° vollziehen. Jedoch wiesen die 
Abkiihlungskurven mit 28 und 40 Gewichtsprozent KCN einen 
schirferen Haltepunkt auf als die Schmelzen mit 30, 32.5 und 
35 Gewichtsprozent KCN, bei denen der Haltepunkt einen etwas 
mehr intervallartigen Charakter besaBb als bei jenen. Traigt man 
die Temperaturen des Beginns der Kristallisation in das Diagramm 
ein, so sieht man, dais man durch dieselben zwei zwanglos ge- 
zeichnete Kurven durchlegen kann. Es scheint sich also um zwei 
sich in FE schneidende Schmelzkurven zu handeln. Diese auf Grund 
der thermischen Daten sich ergebende Vermutung wird durch das 
Aussehen der erkalteten Schmelzen sehr wesentlich gestiitzt; denn 
von 28—34°). KCN waren die Konglomerate graubraun und un- 
durchsichtig, dagegen von F ab werden sie ganz hellgrau und 
perlucid., 

Die Schmelzprodukte mit 0—18°/, KCN waren blasig erstarrt, 
wiihrend die iibrigen eine blattrige Struktur aufwiesen, die besonders 
bei der Verbindung 2KCN.Cu,Cy, sehr deutlich ausgebildet war. 
Ein Schliff mit 40°, KCN, senkrecht zur Liingsfliche, zeigte stark 
doppelbrechende Kristalle der Verbindung 2KCN.Cu,Cy, in radial- 
strahliger Anordnung, die in Ubereinstimmung mit den Angaben 
von RAMMELSBERG als monoklin erkannt wurden. 


l 


Z. anorg. Chem. 47 (1905), 299. 
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Wahrend die graubraunen Salzkonglomerate, die ausschlieblich 
aus der Verbindung KCN.Cu,Cy, bestanden, in kaltem Wasser fast 
unléslich waren, lésten sich die hellgrauen, die Verbindung 2KCN. 
Cu,Cy, enthaltenden Gemische verhiltnismibig leicht zu einer 
wasserhellen Fliissigkeit auf, die sich aber, besonders bei gelindem 
Erwirmen unter Abscheidung von Cuprocyanid nach kurver Zeit 
triibte. Es handelt sich hierbei um eine Zersetzung der Verbindung 
2KCN.Cu,Cy, und Biidung des bestindigeren Komplexsalzes 6KCN. 
Cu,Cy,, wie von GIRSEWALD und TREADWELL nachgewiesen ist. 


Das Konzentrationsgebiet 42—-100 Gewichtsprozent KCN. 


Der eutektische Punkt G wird durch den Schnittpunkt der 
Schmelzkurven FG und HG zu 275° und zu 51.3°), KCN bestimmt. 

Auch in diesem Konzentrationsgebiete waren ihnlich wie 
zwischen 0 und 27°), KCN auf den Abkiihlungskurven kleine ther- 
mische Effekte bei einer Temperatur von 228° zu beobachten, deren 
Zeitdauern nahe bei der Konzentration des Eutektikums ihr Maximum 
haben. Da diese Haltezeiten bei der Zusammensetzung der Ver- 
bindungen 2 KCN.Cu,(CN), und 6 KCN.Cu,(CN), Null werden und auber- 
dem die Konzentration des maximalen thermischen Effekts, die sich 
zu 51.2 ergibt, nahe bei der Zusammensetzung der Verbindung 
3KCN.Cu,(CN),, welcher 52.1°/, KCN entspricht, liegt, so darf man 
mit aller Wahrscheinlichkeit annehmen, dab bei 228° das vollstandige 
Gleichgewicht 4[3KCN.Cu,(CN),] ~-~ 3[2KCN.Cu,(CN),] + GKCN. 
Cu,(CN), besteht. Die mit dieser Reaktion verbundene Struktur- 
inderung der Schmelzprodukte konnte ebenfalls mikroskopisch nicht 


” 


nachgewiesen werden, da von den Salzkonglomeraten, die zu bréck- 
lich und auBerdem sehr hygroskopisch waren, keine Diinnschlitte 
hergestellt werden konnten. 

Die erstarrten Schmelzen zwischen 42 und 52 Gewichtsprozent 
KCN hatten so wie die zwischen F und F eine blattrige Struktur, 
weil sie die Verbindung 2KCN.Cu,(CN), enthielten. Von 52 Ge- 





4 wichtsprozent KCN nahmen sie jedoch ein porzellanartiges Aus- 
: sehen und einen kérnigen Bruch an und waren zum Teil besonders 


in den unteren Teilen der Schmelze durch ein offenbar von der 
Zersetzung des Cu,(CN), herriihrendes Zersetzungsprodukt rétlich 
gefirbt. 

Die Verbindung 6KCN.Cu,(CN), war an der Luft nicht be- 
stindig, sie zerfloB wie das reine KCN. 
Der Kurvenast BH, auf dem sich primar KCN ausscheidet, 
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trifit sehr nahe auf das Maximum des Astes GH.  Infolgedessen 
wird bei der Kristallisation der Schmelzen von 67.5—100°/, KCN 
nach der Ausscheidung des KCN dasselbe von der Verbindung 
6KCN.Cu,CN), umgeben. Es zeichnen sich also diese Gemische 
von den anderen dadurch aus, daB in ihnen ein Eutektikum fehit. 
Zum SchluB kristallisiert aus diesen Schmelzen nicht wie in der 
Regel ein Eutektikum, sondern die Verbindung 6KCN.Cu,Cy,. 

Diese Folgerung aus den thermischen Befunden wird auch 
durch die mikroskopische Untersuchung bestatigt. 

In den Diinnschliffen mit 70 und 80°), KCN waren primire, 
mehr oder weniger quadratisch oder rechteckig erscheinende Kri- 
stalle von KCN isotropen Charakters inmitten einer fuBerst fein- 
kérnigen, vollig homogenen und doppelbrechenden Masse umgeben, 
die als die Verbindung 6 KCN.Cu,(CN), anzusprechen ist, zu erkennen. 

\n Lésungen der Salzkomponenten von 100—67.5°/, KCN 
konnte man deutlich einen Blausiuregeruch wahrnehmen, der mit 
zunehmender Menge von Cu,(ON), bis 50°/, KCN erheblich abnahm 
und dann tiberhaupt ganz verschwand, 


Das Verhalten des NaCN zu Cu,Cy.. 
Das Zustandsdiagramm des NaCN und des Cu,Cy, ist ein sehr 
eigentiimliches, indem es Besonderheiten aufweist, die bei Salzen 
bisher kaum beobachtet sind. 





Im Konzentrationsgebiet 0—35°/, NaCN liegen die Verhiltnisse 
ziemlich einfach. Aus den fliissigen Mischungen von Cu,Cy, und 
der Verbindung 2NaCN.Cu,Cy, scheiden sich die Kristalle dieser 
Komponenten in reinem Zustande aus. Das Eutektikum C liegt bei 
einer Konzentration von 16.3 Gewichtsprozent NaCN und einer 
Temperatur von 345°. Die Zusammensetzung der bei D liegenden 
Verbindung 2 NaCN.Cu,Cy, ist durch folgende Tatsachen sichergestellt: 

|. Die Kurve des Beginns der Kristallisation zeigt nahe bei 
85° NaCN ein Maximum. 

2. Auf der Abkihlungskurve emer Mischung mit 35°/, findet 
sich ein langer Haltepunkt bei 398°. 

$. Die eutektischen Haltezeiten auf ki verschwinden, wie die 
>» NaN. 
Die Formel 2NaCN.Cu,Cy, verlangt 35.2 °/, NaCN. 
Lie Hauptschwierigkeiten der Deutung meiner thermischen 


Extrapolation ergibt, bei 35.2 ° 


‘Au 


Befunde, die in Fig. 7 und Tabelle 7 vereinigt sind, legen im 
Konzentrationsintervall 35—60 Gewichtsprozent NaN, 
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Tabelle 7. 
NaCN—Cu,(CN),. 





Temp. d. | Temp. d. | Eutekt. Kristall. Umwandlung 
Gew.-°/, Mol.-°/,, Beginns Endes Zeitdauer Zeitdauer 
NaCN | NaCN| _ der der Temp. pro 1g in|Temp. pro 1g ir 
| Kristallis. _ Kristallis. Sek. Sek. 
0 o 478 — — | — 
10 28.9 408 — 345 25.0 
15 39.2 357 347 27.7 
17.5 43.7 353 345 36.0 
21.5 50.1 371 — 345 23.7 
25 54.9 381 — 345 14.7 
30 61.1 395 343 4.2 
35 66.3 398 - 
38 69.2 389 -— 371 1.3 318 4.3 
40) 70.9 382 — 372 3.2 318 7.3 
45 16.7 373 366 | — 318 10.0 
48 17.2 375 372 - 318 6.1 
50 78.6 377 375 — 
55 81.7 396 381 
60 84.7 406 392 — — - ~-- 
70 89.5 450 408 (407) —_ 
15 91.7 483 431 (429) - 
80 93.6 505 460 (458), — = 
90 97.1 537 508 (509) - 
100 ~=—- 100 562.3 = Leen I 


Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 38 und 40°/, NaCN 
fanden sich zwei deutlich getrennte thermische Effekte, von denen 
der erste entsprechend der primiaren Abscheidung der Verbindung 
2NaCN.Cu,Cy, als primirer Effekt, der andere als ein eutektischer 
Punkt zu deuten ist. Die eutektischen Haltezeiten erreichen im 
Punkte Z, der etwaeiner Konzentration von 44°/, NaCN = 74.9 Molekular- 
prozent und einer Temperatur von 371° entspricht, ihr Maximum 
und nehmen nach D hin linear ab. 

Die Abkiihlungskurven der Mischungen von 45 und 48°/, NaCON 
lassen auf den Abkiihlungskurven ein deutliches Kristallisations- 
intervall erkennen, woraus zu schlieBen ist, daB zwischen den 
Punkten E und F eine liickenlose Reihe von Mischkristallen existiert. 
Der Grund fiir die Bildung dieser Reihe von Mischkristallen kann 
nur gesucht werden im Auftreten zweier Verbindungen, deren Zu- 
sammensetzungen den Punkten # und F' entsprechen und deren 
Formeln zu 3NaCN.Cu,Cy, und 4NaCN.Cu,Cy, bestimmt werden. 
Mit steigendem Gehalt an NaCN findet sich auf der Ab- 
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kihlungskurve der Schmelze mit 55°/, NaCN wieder ein deutliches 
Kristallisationsintervall von 15°, das sich bei etwa 60°/, NaCN 
in einen scharf ausgeprigten Haltepunkt umwandelt. Auf den 
Abkiihlungskurven der Mischungen mit mehr als 60°/, NaCN wurden 
ie Kristallisationsintervalle immer gréBer, yum schlieBlich bei sehr 


Cu,(CN).- NaCN 
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grobem Gehalt an NaCN wieder abzunehmen. Die Verengerung 
des Kristallisationsintervalls bei etwa 60°/, NaCN zu einem Halte- 
punkt deutet wieder auf Bildung einer Verbindung hin, die der 
Kormel 6NaCN.Cu,Cy, entspricht und 61.2°/, NaCN verlangt. 

Wir haben hier also den bisher einzig dastehenden Fall, dab 
auf einer Schmelzkurve, die den Beginn der Kristallisation von 
Mischkristallen angibt, zwei resp. drei Verengerungen des Kri- 
stallisationsintervalls auftreten und dementsprechend drei Ver- 


bindungen anzunehmen sind 
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In den kristallisierten Konglomeraten zwischen 35 und 50°), NaCN 
wurde auBerdem bei 318° noch ein thermischer Effekt beobachtet, 
der sein Maximum bei 44°/, NaCN, entsprechend der Verbindung 
3NaCN.Cu,Cy, hat. 

Man darf also annehmen, dai bei jener Temperatur die Ver- 
bindung 3NaCN.Cu,Cy, eine polymorphe Umwandlung erleidet, die 
sich naturgem&’B in den Cu,Cy,-reicheren Konglomeraten, in denen 
sich dieselbe neben 2NaCN.Cu,Cy, findet, fortsetzt. In den 
Mischungen, die zwischen 45 und 50°/, NaCN liegen, ist dieser 
Umwandlungspunkt ebenfalls bei 318° beobachtet, und zwar hat er 
ebenso wie in den Konglomeraten mit 38 und 40°/, NaCN intervall- 
artigen Charakter. Die Ursache der letzteren thermischen Efiekte 
kann darin erblickt werden, dab sich die in den Mischkristailen 
von 44—51 °/, NaCN vorhandenen Molekiile 3NaCN.Cu,Cy, ebenfalls 
wie die in den Kristallen der Verbindung 3NaCN.Cu,Cy, um- 
wandeln. Allerdings wiire zu erwarten gewesen, dai in diesem 
Konzentrationsgebiet die Temperatur der Umwandlung mit der 
Konzentration der Mischkristalle sich andern wiirde. Aber da die 
Umwandlung selbst der reinen Verbindung einen intervallartigen 
Charakter hat, so ist die Frage, ob sich zwischen 44 und 51°/, NaCN 
die Umwandlungstemperatur andert oder nicht, schwer zu entscheiden. 

Da nun in den Schmelzen mit mehr als 50°/, NaCN der 
thermische Eftekt bei 318° nicht mehr auftritt, so kann man das 
Fehlen desselben als eine Bestitigung unserer Auffassung iiber die 
Kristallisation der Schmelzen betrachten, denn da die Verbindungen 
3NaCN.Cu,Cy, und 4NaCN.Cu,Cy, in allen Verhiltnissen im kri- 
stallisierten Zustande mischbar sind, so muB sich in all diesen 
Mischkristallen die Umwandlung der Verbindung 3NaCN.Cu,Cy, bei 
318° vollziehen kénnen, wihrend sie in den Mischkristallen 4NaCN. 
Cu,Cy, und 6NaCN.Cu,Cy, fehlen mu, weil im Raumgitter dieser 
Mischkristalle die sich umwandelnde Molekiilart nicht mehr vortindet. 

Die Resultate der thermischen Analyse konnte mit Hilfe der 
optischen Untersuchung nur zum Teil bestitigt werden. Obwohl es 
nicht gelang, von den Cu,Cy,-reichsten Salzkonglomeraten (0 bis 
15°), NaCN) brauchbare Diinnschliffe anzufertigen, lieben sich die 
primiren, unregelmaBig begrenzten Ausscheidungen von Cu,Cy,, in 
denen hin und wieder kleine, von der geringen Zersetzung des 
Cu,Cy, herriihrende Kupferteilchen aufleuchteten, in auffallendem 
Licht inmitten einer dunkelgrauen Masse gut erkennen. In einem 
Diinnschliff mit 18°/, NaCN waren kleine, gegen das dunkelgraue 
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Kutektikum abstechende Kristallchen zu beobachten, die sich beim 
Drehen zwischen den beiden Nicols als doppelbrechend erwiesen. 
Mit steigendem Gehalt an NaCN nahmen diese doppelbrechenden 
(gebilde sowohl an Menge als auch an GréBe zu, so daB in einem 
Diinnschliff mit 27°/. NaCN lange, spiebférmig entwickelte Kristalle 
von hohen Interferenzfarben, die von einer feinkérnigen Grundmasse 
umgeben waren, zu sehen waren. Die Konglomerate zwischen 0 
und 15°), NaCN waren dunkelbraun und pordés erstarrt, wahrend 
die Mischungen von 18—35°/, NaCN hellbraune Farbe und deutliche 
Blitterstruktur zeigten. Wurden die Schmelzen reicher an NaCN, 
so ainderte sich Farbe und Struktur in der Weise, da die Kri- 
stallisationsprodukte zwischen 35 und 50°/, NaCN hellgraue Farbe 
und kérnigen Bruch, diejenigen mit noch héherem Gehalt an NaCN 
hellgraue bis weibe Farbe und porzellanartiges Aussehen annahmen. 
Lie mikroskopische Untersuchung dieser Konglomerate konnte wegen 
ihrer hygroskopischen Natur nicht mit Erfolg durchgefithrt werden. 


Das Verhalten des KCN zu ZnCy,. 

Das Kaliumzinkcyanid 2KCN.ZnCy, wurde von Gmeuin! und 
RaAMMELSBERG® durch Auflésen von Zinkeyanid in KCN oder durch 
Absittigen von ZnO und K,CO, mit HCN gewonnen. FRESENIUS 
und HarpLeNn® erhielten das Salz durch Lésen von frisch bereitetem 
Zinksultid in KCN. 

Aus wiibriger Lésung kristallisiert, soweit bekannt ist, nur 
das eine Doppelsalz und wie wir sehen werden, scheidet sich aus 
den fliissigen Lésungen auch nur dieses Doppelsalz ab. 

Kiir die Ausarbeitung des vorliegenden Zustandsdiagramms 
kam ein Priparat von Merck zur Verwendung. Dieses Zinkcyanid 
lag vor in Form eines schneeweiben Pulvers, dessen Analyse 
55.43°)) Zn ergab, wihrend die Formel 55.68°/, Zn verlangt. 

Uber das Verhalten des Zinkcyanids bei héherer Temperatur 
gibt schon RaMMELSBERG an, daB von allen Cyaniden der Schwer- 
metalle dieses in der Hitze das bestandigste ist. In der Tat konnte 
ich nach halbstiindigem Glihen einen Gewichtsverlust von nur 1°, 
konstatieren. Selbst bei etwa 1000° wird es nach RAMMELSBERG 
unvollstindig zersetzt; der schwarzgraue, unschmelzbare Riickstand 
soll nach ScurypLer* aus Kohle, Zinkkérnern und unverindertem 
ZnCy, bestehen. 


Pogg. Ann. 3S, 371. 
Rawuerseerc, Chem. Abh. S. 180: Ann. Chem. 64, 300. 
Ann. d. Chem. u. Pharm. 48. 134. : Mag. Pharm. 36, 
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in Fig. 8 zusammengestellt. 
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Die Resultate der thermischen Analyse sind in Tabelle 8 und 


Tabelle 8. 
KCN—ZnCy,. 





Temp. d. primir. Temp. d. eutekt. Zeitdauer der 
Gewe 0 Mol.-*/o Ausscheidung Kristallisation eutekt. Kristallis. 

KCN KCN in °C in °C | pro 1g in Sek. 

0 0 

10 16.7 — 512 11.6 

20 31.1 : 511 15.1 

30 43.6 - 516 18.0 

40 54.6 518 515 28.0 

50 64.3 535 D15 6.6 

52.6 66.67 538 

5D 63.38 535 486 

60 73.0 925 487 15.0 

70 80.8 487 43.38 

SO 87.8 559 486 25.6 

90 94.2 602 485 11.5 
100 100 §22.5 


Die Schmelzkurve besteht aus drei Asten. Der Ast PDC, auf 
dem die Verbindung 2KCN.ZnCy, kristallisiert, hat ein Maximum 
zwischen 50 und 55 Gewichtsprozent KCN. Die Zusammensetzung 
der Verbindung ergibt sich auf Grund der thermischen Analyse zu 
53.0 + 0.5°/, KCN. Es wird naimlich die Zeitdauer der eutektischen 
Horizontalen mn bei 53.5°/, KCN Null, wihrend die Zeitdauer der 
eutektischen Horizontalen hk bei 52.8 Gewichtsprozent KCN Null wird. 
Die Formel der Verbindung 2KCN.ZnCy, verlangt 52.6 Gewichts- 
prozent KCN. 

Aus der Zeitdauer der Kristallisation ergibt sich also die 
Zusammensetzung der Verbindung mit einem Fehler von 0.25 °/, in 
Ubereinstimmung mit dem aus der wibrigen Lésung kristallisieren- 
den Doppelsalz, dessen Schmelzpunkt bei 535° gefunden wurde. Die 
Koordinaten fiir den Punkt C sind 70 Gewichtsprozent KCN und 
487°, fiir den Punkt HF 38.5 Gewichtsprozent KCN und 515”. 

Sowohl die primire als auch die eutektische Kristallisation 
trat ohne Unterkiihlung ein. 

Infolge stirkerer Zersetzung in den ZnCy,-reicheren Gemischen 
war die vollstaindige Ausarbeitung dieses Systems nicht médglich. 
Wihrend der Gewichtsverlust in dem Konzentrationsgebiet 40 bis 
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100"). KON niemals den Betrag von 1°), tiberstieg, war z. B. bei 

einer Konzentration von 30°/, KCN ein solcher von etwa 6°/, zu 

konstatieren. Diese Schmelze war sehr viskos und durch fein ver- 
teilte Kohlepartikel dunkel gefirbt. 

Kin der primaren Ausscheidung des ZnCy, aus den Schmelzen 

mit weniger als 40 °/,, KCN entsprechender thermischer Effekt 

konnte auf den Abkiihlungs- 

Zn Cy.- KCN kurven nicht gefunden werden, 

Cees dagegen trat trotz der Zer- 

setzung die eutektische Kri- 
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| stallisation immer bei der- 
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ai selben Temperatur ein. Hier- 
aus ist zuschlieBen, dab auch 
) y 
| das ZnCy, aus den Schmelzen 
kristallisiert und nichtamorph 
erstarrt; denn wenn letzteres 
der Fall gewesen wire, so 





hiitte man nicht die eutek- 
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Fig. 8. Da der Schmelzpunkt 


des ZnCy, auberordentlich 
hoch, jedenfalls tiber 1000° liegt, so muB die Kurve der primiaren 
Kristallisation des ZnCy,, die den Schmelzpunkt des ZnCy, mit dem 
eutektischen Punkt # verbindet, sehr steil verlaufen. Da nun bei dem 
steilen Verlauf der Gleichgewichtskurve der primire Effekt auf der 
Abkiihlungskurve immer undeutlich ausgepragt ist, so kann es nicht 
wundernehmen, dab sich derselbe im vorliegenden Fall der Beob- 
achtung entzogen hat. 

Diejenigen Mischungen, die auBer der Verbindung 2KCN.ZnCy, 
noch KCN enthielten, lésten sich leicht zu klaren Lésungen auf, 
wihrend die Konglomerate mit mehr als 50°/, ZnCy, unlésliches 
Paracyanzink und fein verteilte Kohle zuriicklieBen. Die erkalteten 
Salzschmelzen mit 100—53°/, KCN waren durchsichtig, die KCN- 
irmeren daugegen wegen der in ihner enthaltenen Zersetzungs- 
produkte des ZnCy, undurchsichtig. 

Die mikroskopische Untersuchung der von den Schmelzprodukten 


hergestellten Diinnschliffe bestatigte im wesentlichen die Resultate 
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der thermischen Analyse. In einem Diinnschliff mit 60°, KCN 
waren groBe rechteckige Kristalle inmitten einer triiben Grundmasse, 
die als Kutektikum anzusprechen ist, zu erkennen. Diese primir 


ausgeschiedenen Kristalle waren isotrop, was mit den kristallo- 


































graphischen Eigenschaften des aus der Lésung kristallisierenden 
Doppelsalzes 2KCN.ZnCy, in gutem Einklang steht. Dieses Doppel- 
salz zeigt ferner eine deutliche Spaltbarkeit nach dem Oktaeder. 


Ks wurde auberdem versucht, das Verhalten des ZnCy, zu 
Cu,Cy,, des AgCN zu Cu,Cy, und des FeCy, zu KCN zu ermitteln. 
Doch traten in allen diesen Fallen so starke Zersetzungen der 
Cyanide der Schwermetalle ein, daB sich die geplanten Unter- 
suchungen nicht ausfiihren lieBen. 

Die Schmelzen von ZnCy, und Cu,Cy, mit mehr als 25°), ZnCy, 
erstarrten glasig zu pechschwarzen obsidianartigen Glisern mut 
muscheligem Bruch. 

Kbenfalls war die Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes von 
NaCN—ZnCy, nicht méglich, denn die Schmelzen zeigten in den 
Mischungen mit 80—50°/, NaCN eine auberordentlich stiirmische 
Zersetzung zwischen 450 und 500°, wobei Stickstott frei wurde und 
ein kohlereicher Riickstand hinterblieb. 


Die aus Ldsungen in Wasser kristallisierenden Kalium- und 
Natriumcuprocyanide. 


Nach den Resultaten der thermischen Analyse kristallisieren 
aus den Schmelzen von KCN und Cu,Cy, die folgenden drei Ver- 
bindungen: KCN.Cu,Cy,, 2KCN.Cu,Cy, und 6KCN.Cu,Cy,; auber- 
dem bilden sich wahrscheinlich noch zwei Verbindungen von den 
Formeln 2KCN.3Cu,Cy, und 3KCN.Cu,Cy, in den kristallisierten 
Konglomeraten. Die aus den Schmelzen sich abscheidenden dre 
Verbindungen kénnen auch durch Kristallisation aus wibriger 
Lisung erhalten werden. Ihre Zusammensetzungen sind folgende: 

1. KON.Cu,Cy,.H,O 
2. 2KCN.Cu,Cy, 
3. BKON.Cu,Cy,. 


pita 5 


; Die Salze 2KCN.3Cu,Cy, und 3KCN.Cu,Cy,, die sich in den 
kristallisierten Konglomeraten bilden, sind bisher aus Lésungen in 
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Wasser nicht dargestellt worden. Versuche, diese bei Zimmer- 
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temperatur zu erhalten, verliefen stets erfolglos. Die von der 
Kormel 2KON.3Cu,Cy, geforderte Menge Cu,Cy, wurde selbst in 
der Siedehitze nur zum Teil gelést. Beim langsamen EKindampfen 
(20°) einer Lésung, die die der Formel 3KCN.Cu,Cy, entsprechen- 
den Mengen KON und Cu,Cy, enthielt, schieden sich zuerst lange 
prismatische Nadeln aus, deren Analyse einen Kupfergehalt von 
40.97°), ergab, die also der Verbindung 2KCN.Cu,Cy,, deren Formel 
11.09"), Cu verlangt, angehéren. Bei weiterem Eindampfen resul- 
tierten farblose Rhomboeder, die ihrer Kristallform nach mit dem 
Salz 6KON.Cu,Cy, zu identifizieren waren. Die Méglichkeit, daB 
sich die beiden Verbindungen 2KCN.3Cu,Cy, und 3KCN.Cu,Cy, 
aus wibriger Lésung in einem gewissen Temperatur- und Kon- 
zentrationsgebiet ausscheiden, ist natiirlich nicht direkt von der 
Hand zu weisen. Da aber die Ausarbeitung eines vollstindigen 
Zustaudsdiagramms des KCN und Cu,Cy, in Gegenwart von Wasser 
fiir ein gréberes ‘Temperaturintervall der Gegenstand einer Spezial- 
untersuchung sein wiirde, so bleibt die Frage, ob die beiden Salze 
2KCN.3Cu,Cy, und 3KCN.Cu,Cy,, die sich aller Wahrscheinlichkeit 
nach bei 230° und bei 228° bilden, existieren, offen. 

Kine Ubereinstimmung der Doppelsalze, die sich aus einer 
Lésung in Wasser ausscheiden, mit denen, die sich aus den Schmelzen 
oder in den kristallisierten Konglomeraten bilden, braucht nicht 
stattzufinden; denn wenn auch die verschiedenen Molekiilarten der 
Doppelsalze in der wisserigen Lésung und in den Schmelzen ihren 
Kormeln nach identisch werden, so werden sie es bestimmt nicht 
betreffs ihrer Mengenverhiltnisse sein. Infolgedessen braucht auch, 
wenn Siittigung fiir eine Molekiilart in der Wasserlésung eintritt, 
eine Sittigung der Schmelze mit dieser Molekiilart nicht einzutreten. 
Ks kénnen also sehr wohl beim Arbeiten auf trocknem Wege neue 
Doppelsalze, die beim Arbeiten auf nassem Wege nicht gefunden 
wurden und umgekehrt, entdeckt werden. 

Auch betrefis der Cuprocyannatriumverbindungen, die aus 
Lésungen in Wasser und aus den Schmelzen kristallisieren, ist eine 
volistandige Ubereinstimmung nicht zu konstatieren. GrossMANN 
und v. p. Forst erhielten aus Lésungen in Wasser folgende vier 
Doppelsalze: 

l. NaCN.Cu,Cy, .2 H,O 

2. 2NaCN.Cu,Cy,.4H,O 
3. 4NaCN.Cu,Cy,.6H,O 
4. 6NaCN.Cu,Cy,.6H,0. 
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Nach den Aussagen des Zustandsdiagramms bilden sich auf 
trockenem Wege die folgenden vier Verbindungen: 


1, 2NaCN.Cu,Cy, 
2. 3NaCN.Cu,Cy, 
3. 4NaCN.Cu,Cy, ' 
4. 6NaCN.Cu,Cy, ! 


Die Verbindung 3NaCN.Ca,Cy, suchte ich durch Kristallisation 
aus einer Lésung in Wasser, die NaCN und Cu,Cy, im Verhiiltnis 
3:1 enthielt, abzuscheiden, erhielt aber zuerst das Doppelsalz 
2NaCN.Cu,Cy,.4H,O mit 36.64°/, 
36.39°/, Cu) und bei weiterem Einengen farblose, rhombische Siulen, 
die ihrer Kristallform nach mit der Verbindung 4NaCN.Cu,Cy,.6H,O 
leicht zu identifizieren waren. 

Das Salz NaCN.Cu,Cy,.2H,O, das sich auf trocknem Wege 
nicht darstellen labt, kristallisiert aus der Lésung in Wasser, wih- 


Cu (der Forme! entspricht 


rend sich die aus der Schmelze erhaltene Verbindung 3 NaCN.Cu,Cy, 
aus der Lésung in Wasser nicht ausscheidet. 

Die Erfahrung bestatigt also auch hier unsere Vermutung, dab 
die Verbindungen, die sich auf trocknem Wege bilden, mit den 
aus Lésungen in Wasser kristallisierenden nicht iibereinzustimmen 
brauchen. Aber die Erfahrung lehrt auch, daf betreffs des groBen 
Teiles der Verbindungen, die sich auf trocknem und nassem Wege 
darstellen lassen, doch eine Ubereinstimmung existiert. 


Zusammenfassung von Teil I. 


Die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind folgende: 

1. Die Salzpaare KCN—NaCN, KCI—KCN und NaCl—NaCN 
bilden eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen. Die Schmelz- 
kurve im System KCN—NaCN zeigt ein Minimum bei etwa 53°/, KON, 

2. Das AgCN bildet sowohl mit KCN als auch mit NaCN eine 
Verbindung von der einfachen Formel AgCN.RCN (R= Kk, Na). 
NaCN vermag von der Verbindung AgCN.NaCN etwa 18°/, iso- 


morph aufzunehmen, die Verbindung dagegen nur 4°/, NaCN. Die 


‘ Anmerkung: Betreffs dieser beiden Salze und der analogen Verbindung 
6KCN.Cu,Cy, haben Treapwett und GirsewaLp durch Gefrierpunktsbestim- 
mungen (Z. anorg. Chem. 38 |1904], 92), und Kunscuert (2. anorg. Chem. 41 
[1904], 359) durch Potentialmessungen in Konzentrationsketten festgestellt, dab 
in Lésungen, aus denen das Kupfer durch H,S nicht gefallt werden kann, be- 
sonders die Ionenkomplexe Cu(CN)’’’, und Cu(CN)’, auftreten. 
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Mischungsliicke erstreckt sich tiber das Konzentrationsgebiet 30.5 
bis 81.7 Gewichtsprozent NaCN. 
3. Im System KCN—Cu,Cy, treten fiinf Verbindungen auf, 

denen die Formeln 

l. 2KCON.3Cu,Cy, 

2. KON.Cu,Cy, 

3. 2KCON.Cu,Cy, 

4. 3KCN.Cu,Cy, 

D. 6KCON.Co,Cy, 





) entsprechen. 
| 4. Im System NaCN—Cu,Cy, wurden thermisch folgende Ver- 
| bindungen festgestellt: 
|. 2NaCN.Cu,Cy, 
| 2. 3NaCN.Cu,Cy, 
3. 4NaCN.Cu,Cy. 
4. 6NaCN.Cu,Cy,. 


— 


5. Das ZnCy, bildet mit KCN die Verbindung 2KCN.ZnCy,, 


die ebenfalls aus wibriger Lésung erhalten wurde. 


Ks sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Geheimrat 
Prot. Dr. TamMann fiir die liebenswiirdige Anregung und guten Rat- 


schlige meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


bei der Redaktion eingegangen am 2. Miirz 1912. 


a 
“a 
et 
a 
$ 
. 
i 
Ey 
¥ 
ie 
3H 
ae. 














WW. Truthe. Verhalten der Sulfide von Pb, Cu, Zn und des Ou,O. 161 


Uber das Verhalten der Sulfide von Pb, Cu:, Ag und des 
Cu.0 in den Schmelzen der zugehorigen Chloride. 


Von 
WILHELM TRUTHE. 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Nachdem bereits von K. FriepricH! und seinen Mitarbeitern 
in den letzten Jahren das gegenseitige Verhalten der in der Natur 
als Erze vorkommenden Sulfide von Pb, Cu’, Ag und Fe im Schmelz- 
fluB studiert ist, habe ich eine thermische Untersuchung der Systeme 
PbS—PbCl,, Cu,S—Cu,Cl,, Ag,S—AgCl unternommen. 

Soweit bekannt ist, kommen Doppelsalze von Chloriden und 
Sulfiden der Schwermetalle in der Natur als Minerale nicht vor. 

Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurden ausschlieBlich 
kiinstliche Sulfide, die von Merck bezogen waren, als Ausgangs- 
materialien verwendet. 

Zur Temperaturmessung diente ein Le Cuaretrersches Thermo- 
element aus Pt—PtRh, das in Verbindung mit einem empfindlichen 
Zeigergalvanometer von Siemens & Halske stand. Das Meb- 
instrument wurde nach den Schmelzpunkten des reinen Sn (232°), 
Zn (419°), Sb (624%), Cu (1084°) und Ni (1451°) wiederholt geeicht. 

Als SchmelzgefiBe benutzte ich fiir Temperaturen bis 850° 
Probierréhren aus Jenenser Hartglas und als Heizquelle eine Wasser- 
strahlgebliseflamme, fiir héhere Schmelztemperaturen dagegen Por- 
zellanréhren, die im TammanNschen Kohlerohrofen erhitzt wurden. 


' Metallurgie IV, 479, 671; V, 23. 


Z. anorg. Chem Bd. 76 11 
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Zur Festlegung der Schmelzdiagramme von PbS—PbCI,, Cu,S— 
Cu,Cl, und Cu,O—Cu,Cl, geniigten 12—15 g Substanz, wahrend 
fiir die Bestimmung der thermischen Effekte in den silberhaltigen 
Mischungen schon 6—T7 g ausreichten. Das Volumen wurde stets 
konstant gehalten, und zwar betrug dasselbe fiir die drei erst- 
genannten Systeme 2 ccm, fiir das System Ag,S—AgCl nur 1 ccm. 

Das Kinschmelzen der Mischungen geschah in 2—3 Minuten; 
die Abkiithlungsgeschwindigkeit betrug im Temperaturintervall 1000 
bis 800° pro 10 Sek. 15—20°. 


Das System PbS—PDb(Cl.. 


Beim Kinschmelzen der mehr als 60°/, PbS enthaltenden Gemische 
waren geringe Zersetzungen des PbS unter Abgabe von Schwefel 
nicht zu vermeiden. Aber nicht allein diese wirkten stérend auf 
die genaue thermische Untersuchung ein, sondern auch noch der 
Umstand, dab das Bleisulfid weit unterhalb seines Schmelzpunktes 
anfiingt zu sublimieren. Nach den Versuchen von W. Brutz? tritt 
schon bei 950° eine erhebliche Destillation des PbS ein, das sich 
an kilteren Stellen des Schmelzrohres kranzartig ansetzte. Beim 
Verhiittungsprozeb sulfidischer Erze ist die Flichtigkeit des Blei- 
glanzes in besonders hohem Grade zu beobachten. In den oberen 
Teilen der Schachtéfen bilden sich haufig dicke Krusten von Blei- 
glanzkristallen, wie sie jedem Hiittenmann bekannt sind. Aber auch 
aus der Natur kennen wir die sublimative Entstehung von Blei- 
glanz. Von Lacroix? und ZampBontnt® sind in den Auswurfs- 
produkten des Vesuvs vom Jahre 1906 skelettartige Kristalle von 
PbS nachgewiesen, die aller Wahrscheinlichkeit nach durch Pneu- 
matolyse, d. h. durch Wechselwirkung von iiberhitzten H,S-Dampfen, 
die die Vulkane in grofer Menge exhalieren, und PbCl,-Dampfen 
nach folgender Gleichung entstanden: 


PbCl, + H,S ~*~ PbS + 2HCI. 
Kiir die Annahme spricht ferner das Vorkommen von Cotunnit 
PbCl,) in den Lavastrémen und im Krater des Vesuvs, 


Kir den Schmelzpunkt des synthetischen Bleiglanzes und des 
PbCl, finden sich in der Literatur folgende Angaben: 


' Z. anorg. Chem. 59 (1908), 273. 
' Compt. rend. 143 (1906), 727. 
> Compt. rend. 145 (1906), 919. 
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PbS PbCl. 
+ ere Me eee ee 
GUINCHANT* . .. . 1015° Lorenz u. Ruckstusn® . 498° 
KRrepRiIcH u. LERoux® 1103° ON eee Tf 
a ae fl MONKEMEYER’ ... . 495°? 
DR bin Nee os 


Nach meinen Beobachtungen liegt der Schmelzpunkt des PbS 
bei 1106°, der von PbCl, bei 499°. 

In Tabelle 1 und Fig. 1 sind die Resultate der thermischen 
Untersuchung zusammengestellt. Aus dem Verlauf der Schmelz- 
kurven geht hervor, daB PbS und PbCl, keine Verbindung bilden. 
Auf AZ kristallisiert PbCl, primar aus, auf BE PbS. Der Schnitt- 
punkt der beiden Kurveniste FE entspricht dem Eutektikum, das 
bei einer Konzentration von 22°/, PbS und einer Temperatur von 
441° liegt. 


Tabelle 1. 


Das System PbS—PbCl,. 





Gew.-°/, Beginn der Kristalli- Eutektische Kristalli- Zeitdauer der eutektischen 


PbS sation in °C sation in °C Kristallisat. in Sek. pro 1 g 

0 499 

i) 483 441 

10 470 440 1.5 
15 463 441 0.8 
20 442 442 16.1 
30 554 439 9.5 
45 677 446 6.5 
60 831 442 5.0 
75 953 445 1.9 
53 1002 448 1.4 
95 1044 450 0.6 
100 1106 -- 


1 N. Jahrb. Mineral. 1 (1899), 196. 
* Compt. rend. 134 (1902), 1224. 

® Metallurgie 2 (1905), 536. 

* Journ. Chem. Soc. 29, 489. 

* Z. anorg. Chem. 51 (1906), 71. 

®* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 365. 
N. Jahrb. Mineral. 22 (1908), 1. 
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Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation lieB sich nur fiir 
die in unmuittelbarer Nahe von E liegenden Mischungen genauer be- 
stimmen. Wiahrend diese noch einen deutlichen Haltepunkt auf 
ibren Abkihlungskurven erkennen lieBen, fand die eutektische Aus- 
scheidung in den Schmelzen mit mehr als 50°/, PbS innerhalb eines 
Kristallisationsintervalls statt. Diese auch von K. Frrepricn be- 
obachtete Erscheinung ist weniger auf die gréBere Abkiihlungs- 

geschwindigkeit der PbS. 

PbS- PbC], reichen Mischungen zuriick- 

nal SM OURNUNE Hones <emeee aneece: zufiihren, als vielmehr auf 
8B die auBerordentlich geringe 
Kristallisationswirme der Sul- 
fide. Infolge der leichten 
800% ! Fliichtigkeit des PbS war 
| in den Mischungen mit 88°/, 
, PbS eine Verar- 
mung an PbS um 5—6°/, 
zu konstatieren, so dab die 
primaire Ausscheidung 30 bis 
40° spiter, als zu erwarten 


ee 


000° 





und 95°/ 





u/ war, erfolgte. Den aus diesen 








Schmelzen  abdestillierten 





0 10 20 30 40 50 60 YO 40 9D 100 Blei . . . 
eiglanz fand man _ beim 
PoC! . Gew- % PbS PbS - 


ee Zerschlagen des Porzellan- 
. ig. . 


robres in dessen oberen Teilen 
in feinsten Kristallen vor. 
Sowohl die primire als auch die eutektische Kristallisation trat 


°/, und 10°/, PbS, bei denen 


0 
die primiire Ausscheidung nach einer Unterkiihlung von 2—3° be- 


mit Ausnahme der Konzentration 5 


gann, ohne Unterkiihlung ein. 

Die mikroskopische Untersuchung der von den kristallisierten 
Schmelzen hergestellten Schliffe konnte, weil sich PbCl, und PbS 
auch im retlektierten Lichte deutlich unterscheiden, im auffallenden 
Lichte ausgefiihrt werden, sie befand sich mit den Aussagen des 
Diagramms in gutem Einklang. 

Kin Schliff mit 10°), PbS zeigte groBe primaire Kristalle von 
PbCl, in einem helleren Eutektikum. Die durch Atzen mit Natrium- 
thiosulfatlésung mehr hervortretenden PbCI,-Kristalle nahmen mit 
wachsendem Gehalt an PbS ab und waren bei 20°), PbS nur noch 
in geringer Menge nachzuweisen. Wie aus Fig. 1, Taf. II] zu sehen 
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ist, enthalten die primaren Kristalle von PbCl, gréBere oder kleinere 
Mengen des Eutektikums eingeschlossen. Das in primiir ausge- 
schiedenem PbCl, sich findende, fein verteilte PbS rihrt jedenfalls 
nicht von einem Zerfall eines PbCl,-reichen Mischkristalls in PbCl, 
und PbS her, denn im Konglomerat mit 2°), PbS war das EKutek- 
tikum von PbCl, und PbS noch deutlich wahrzunehmen und seine 
Menge entsprach der zu erwartenden. Es ist also nicht anzunehmen, 
daB kristallisiertes PbCl, Bleiglanz in merklicher Menge aufzunehmen 
imstande ist. 

Ein wesentlich anderes Bild bieten uns die Reguli mit 22 bis 
100°/, PbS. Schon durch ihren fuberen Habitus unterschieden sie 
sich von den Mischungen mit 0—20°/, PbS. Wéahrend diese eine 
dunkelgelbe bis griinliche Farbung und blatterige Struktur aufwiesen, 
war die Farbe der PbS-reicheren Gemische grau bis blaugrau. Je 
héher der Gehalt an PbS wurde, um so mehr trat das metallische 
Aussehen hervor; die Reguli mit 40—100°/, zeigten die Farbe des 
natiirlichen Bleiglanzes. Besondere Erwiihnung verdient noch die 
schon makroskopisch erkennbare Neigung des PbS zum Saigern. 
In den Schmelzen mit 25—50°/, PbS hatten sich die spezitisch 
schwereren Bleiglanzkristalle auf dem Boden des Schmelzrohres an- 
gesammelt, iiber diesen befand sich das leichtere Kutektikum, das 
schon durch seine Farbe von den primiaren Strukturelementen ab- 
stach. Dieselbe Erscheinung konnte FRrepricu in den Systemen 
PbS—Ag,S und Cu,S—Ag,S feststellen. 

Die Reguli mit 25 und mehr Gewichtsprozenten lieferten sehr 
schéne Schliffbilder, die die primiren Bleiglanzkristalle ohne jegliche 
Atzung als blendend weife, in den verschiedensten Formen auf- 
tretende Gefiigebestandteile erkennen lieben. Besonders schén war 
in manchen Schliffen die eutektische Struktur ausgebildet, wie sie 
selten beobachtet wird. Fig. 2, Taf. II] zeigt uns eine Stelle aus 
dem Schliff mit 30 Gewichtsprozenten PbS. Wir sehen, dab das 
Wachstum der eutektisch ausgeschiedenen Bleiglanzkristalle von 
einem primiren gréBeren Kristall ausgeht, dab also das PbS seine 
fihrende Rolle auch bei der Kristallisation des Kutektikums nicht 
aufgibt. Es bilden sich mehr oder weniger senkrecht zur Ansatz- 
stelle stehende federférmige Ausliufer. Diese typisch eutektische 
Struktur war jedoch nur bis 50°/, PbS zu beobachten, in den 
Schliffen mit 60—98°/, PbS wurden die an Menge und Grébe zu- 
nehmenden Bleiglanzkristalle von einer einheitlich aussehenden, hell- 
grauen Grundmasse umgeben, die ebenfalls als Kutektikum anzu- 
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sprechen ist (siehe Fig. 3, Taf. II). Es erinnert dieses Fehlen oder 
spirliche Vorkommen von PbS im Eutektikum der PbS-reicheren 
Konglomerate an das Fehlen oder spirliche Auftreten von Si im 
Kutektikum der Si-reichen Al—Si- und anderer Si-reicher Le- 
gierungen. ’ 


Das System Cu,S—Cu,Cl.,. 


Wegen der leichten Fliichtigkeit des Cu,Cl,, dessen Siedepunkt 
nach den Beobachtungen von CARNELLEY und WrLLIams? zwischen 
954 und 1052° liegt, wurden die iiber 900° schmelzenden Mischungen 
miglichst schnell bis zum Schmelzpunkt erhitzt. 

Die aus den Abkiihlungs- bzw. Erhitzungskurven ermittelten 
Werte fiir die primiire und eutektische Kristallisation sind in Tabelle 2 
und in das Diagramm (Fig. 2) eingetragen. 

Der Schmelzpunkt des reinen Cu,Cl, wurde in guter Uberein- 
stimmung mit den in der Literatur angegebenen Werten bei 423° 
gefunden, wihrend sich der Schmelzpunkt des synthetischen Kupfer- 
glanzes nach meinen Beobachtungen zu 1114° ergab. Von Bop- 
LANDER® und IpASZzEWSKI ist dieser zu 1091°, von Le CHATELIER* 
zu 1100° und von FRrepaicH in neuerer Zeit zu 1135° angegeben 
worden. 

Die den primiiren Ausscheidungen des Cu,S entsprechenden 
thermischen Effekte waren zum Teil so gering, dab eine genaue 
Angabe derselben nicht méglich war. Die eutektische Kristallisation 
dagegen trat fast regelmiBig bei derselben Temperatur auf und er- 
folgte in dem Konzentrationsgebiet O—50 Gewichtsprozent Cu,S 
lings eines deutlichen Haltepunktes, in den Schmelzen mit mehr als 
50°), Cu,S jedoch wegen zu geringer Kristallisationswirme des 
Cu,S und wegen gréBerer Abkiihlungsgeschwindigkeit innerhalb eines 
Intervalls. 

Das vorliegende Diagramm gibt uns ein Beispiel fiir die voll- 
stiindige Mischbarkeit der beiden Komponenten im fliissigen Zu- 
stande und fiir die vollstindige Nichtmischbarkeit im kristallinen 
Zustande. 

Der eutektische Punkt E wird durch den Schnitt der Kurven- 
iste AV und BE, auf denen sich Cu,Cl, resp. reines Cu,S aus- 


' Z. anorg. Chem. dS (1908), 157. 
* Journ. Chem. Soe. 37 (1880), 125. 
' Zeaitschr. Elektrochem. 11 (1905), 161. 


‘ Bull. soc. chim.|2) 47 (1887), 300. 
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Tabelle 2. 


System Cu,S5—Cu,Cl,. 
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Temp. d. primi. 


Gew.-° 0 Mol.-°/, 


tin ig Ausscheidung Kristallisation 

Cae | ee in °C in °C 
0 0 428 
i) 6.1 414 389 
10 12.4 404 888 
15 18.0 392 890 
17 20.3 391 391 
25 29.3 524 391 
35 40.1, 637 392 
50 55.4 —. 393 
55 60.3 817 393 
60 65.1 -- 891 
70 74.4 919 392 
80 83.3 996 (956) 393 
90 91.8 1057 (996) 381 

100 100 1114 - 


scheidet, zu 16.3 Gewichtsprozenten Cu,S und einer ‘l’emperatur 
von 392° gefunden. Durch Extrapolation der eutektischen Halte- 


zeiten ergibt sich dieser zu etwa 16°/, Cu,S. 


Mikroskopisch konnte folgendes festgestellt werden: Kin Schiliff 
einer fuBerst geringen Menge hellen 


mit 1.5°/, Cu,S leB neben 
Kutektikums groBe primar 
ausgeschiedene Kristalle von 
Cu,Cl, erkennen, deren Menge 
mit steigendem Gehalt an 
Cu,S schnell abnahm und 
bei 16°/, Cu,S verschwand. 
Durch Atzen der Schliffe mit 
verdiinnter HCl traten die 
einzelnen Strukturelemente 
deutlicher hervor. Die eutek- 
tisch ausgeschiedenen Cu,S- 
Kristallite waren in feinsten 
Faden in der einheitlich grau 
aussehenden, dem Cu,Cl, an- 
gehérenden Masse regelmabig 
verteilt. 

Von 17°/, Cu,S ab andert 


Temp. d. eutekt. 


Zeitdauer der 
eutekt. Kristallis. 
in Sek. pro l g 


Cu,S-CuCl, 
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sich in Ubereinstimmung mit den Aussagen des Diagramms das 
Bild in der Weise, daS in den Schliffen primaire Kristalle von 
Kupterglanz zu beobachten sind, wie dies Fig. 5, Taf. III zeigt. 
Abnlich wie im System PbS—PbCI, war auch hier, besonders in den 
Schmelzen mit 20—45°/, Cu,S schon makroskopisch eine Saigerung 
zu erkennen, die mit steigendem Gehalt mehr und mehr abnahm. 
Mig. 4 Taf. LIT gibt ein Schliffbild aus der Saigerzone (25°/, Cu,S) 
wieder, 

Siimtliche Reguli, selbst das reine Cu,Cl,, zeigten metallisches 
Aussehen. 


Das System Ag,S—AgCl. 


Den Ag,S-reichen Mischungen wurde, um die Zersetzung des 
Ag,S méglichst einzuschranken, reiner Schwefel zugesetzt. 

Der Schmelzpunkt des reinen AgCl wurde bei 455°, derjenige 
von Ag,S bei 834° gefunden. 

Die thermischen Ergebnisse der untersuchten Mischungen sind 
in ‘labelle 3 und Fig. 3 zusammengestellt. Auf dem Kurvenast A FE 
kristallisiert AgCl, auf BE Ag,S, das nach den Aussagen des 
Diagramms und der optischen Untersuchung etwa 5°/, AgCl iso- 
morph aufzunehmen vermag. Das Eutektikum 7 liegt bei einer 
Temperatur von 375° und enthalt 54°/, Ag,S. 

Tabelle 3. 


System Ag,S—AgCl. 





Temp. der | Temp. der Zeitdauer d.| Umwand- Zeitdauer 
Gew.°), primiren | eutektischen eutektischen lungstemp. der Um- 
Ag,S  Ausscheidung!  Kristall. Kristall. in des Ag,S  wandlung in 
in °C in °C Sek. pro i g | in °C Sek. pro 1 g 
0 £55 
. 446 376 PS — 
15 435 376 3.1 
Py 422 373 4.7 177 6.0 
80 112 876 7.6 L75 6.3 
+0) 397 375 15.8 _ 
50 876 20.5 175 7.6 
65 ve 875 16.0 176 8.0 
RO 167 374 9.0 L175 8.2 
92 821 376 1.5 176 
100 834 175 12.1 


Die Umwandlung des Ag,S erfolgte zwischen 175 und 180° 
und lieB sich noch bei einer Konzentration von 22°), Ag,S thermisch 
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gut nachweisen. Die optische Untersuchung bestitigte im wesent- 
lichen die thermischen Befunde. Ein Schliff mit 2°/, Ag,S lieB 
nach dem Atzen mit einer verdiinnten NH,-Lésung noch deutlich 
ein Netzwerk von hellerem Eutektikum erkennen. Mit zunehmendem 
Gehalt an Ag,S nahm das feinkérnig ausgebildete Eutektikum zu, 
die primiiren, dunklen Kristalle von AgCl Fig. 6, Taf. [II ab, so 
daB bei 50 °/, Ag,S nur noch 
































vereinzelt primar ausgeschie- 900° Ag2S AgCt 

dene AgCl-Kristalle ange- B 
troffen wurden. In Schliffen 800°} 

mit mehr als 54°/, Ag,S | 


waren helle primare Kristalle 
umgeben von einer feinkér- 
nigen Grundmasse, die sich 
aus hellen und dunklen Kri- 
stalliten zusammensetzte, zu 
beobachten. Fig. 7 Taf. III 
zeigt einen Schiiff mit 65 °/, 
Ag,S. Die eutektische Grund- 
masse lieB sich bei einem 
Gemisch mit 92°, Ag,S 
noch deutlich erkennen, je- 
doch bei 95°/, Ag,S nicht 
mehr nachweisen.  Kristal- ~~. 





200° 











lisiertes Ag,S vermag dem- /7° sn 
nach eine geringe Menge von 

AgCl zu lésen. Als weitere 0-10 20 30 40 30 60 30 80 W 100 
Griinde hierfiir kénnen fol- Ag Cl Gew.- “eo Ag, S Ag,S 
gende angefiihrt werden: Fig. 3. 


1. Die Zeitdauer der 
eutektischen Haltepunkte wird bei 95°/, Ag,S Null. 

2. In einem Schliff mit 7°/, AgCl konnte noch deutlich EKu- 
tektikum nachgewiesen werden, waihrend in den Schliffen mit 5 und 
4°/, AgCl die sich der Beobachtung nicht leicht entziehende eutek- 
tische Grundmasse nicht gefunden wurde. 

Die Sattigungskurve des gesittigten Ag,S-reichen Mischkristalls 
mit AgCl verliuft wahrscheinlich zu niederer Temperatur in der 
Weise, daB schon beim Umwandlungspunkt der Silberglanz keine 
merkliche Menge von AgCl enthilt. Fiir diese Vermutung spricht 
die Tatsache, daB der Umwandlungspunkt des reinen Ag,S mit dem 
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der Mischung von 90 und 80°, Ag,S praktisch zusammenfillt. 
Wiirden letztere Punkte tiefer liegen, so hatte man allen Grund 
zur Annahme, da die Sattigungskurve oberhalb des Umwandlungs- 
punktes des Ag,S die Temperaturachse nicht schneidet. 


Das System Cu,0—Cu,Cl.,. 


Das Haupthindernis fiir die genaue thermische Untersuchung 
dieser Kombination bildete zunichst die leichte Fliichtigkeit des 
Cu,Cl,, ferner der Umstand, daB die Porzellanschutzrohre, die das 
Thermoelement vor der Einwirkung der Schmelze schiitzten, von 
den mehr als 50°/, Cu,O enthaltenden Schmelzen sofort zerfressen 
werden. Diese Schwierigkeit lieB sich zwar beseitigen, indem man 
die Schutzrohre des Thermoelements mit einer diinnen Schicht 
einer Mischung aus Graphit und ‘leer umgab, jedoch war eine 
mehr oder weniger weitgehende Reduktion des Cu,O durch das 
Teer-Graphitgemisch nicht zu vermeiden. Mittels dieser Schutz- 
vorrichtung gelang es, von jeder Konzentration eine Abkiihlungs- 
und eine Erhitzungskurve aufzunehmen. 


Tabelle 4. 


System Cu,O—Cu,Cl,. 





Gew.-° Beginn d. primiren Temp. d. ,,eutekt.“ Zeitdauer d. ,,eutekt.“ 
Cu,O Ausscheidung in °C Kristallis. in °C Haltepunktsi.Sek.p.ig 

0) $23 

5 424 30.5 

15 609 (7) 423 24.0 

25 738 424 23.0 

80 T80 425 18.8 

45 963 423 15.7 

55 L025 422 5.5 

70 1143 424 3.7 

SO 1192 423 1.2 

a: 1215 423 0.6 
LOO 1250 


Trotz schnellen Einschmelzens war in den Mischungen mit 
70—93°/, Cu.O ein Gewichtsverlust von etwa 3—4°/ zu konsta- 


tieren, der vor allen Dingen der Fliichtigkeit des Cu,Cl, zuzu- 


schreiben ist. Letzteres war an kilteren Stellen des Schmelzrohres 
in weiben Kristillchen zu beobachten, die sich nach einiger Zeit 
an der Luft in griines basisches Kupferchlorid verwandelten. 





Mele ee ee ee ee 


SSlennge pe 














Verhalten der Sulfide von Pb, Cw, Ag und des Cu, O. Lil 


Ahnliche Erscheinungen sind auch in der Natur bekannt. Die 
Kntstehung der wasserhellen, tetraedrisch-hemiedrischen Kristalle in 
den Kratern der Vulkane ist wohl ebenfalls durch Sublimation zu 
erklaren. Aus dem sogen. Nantokit (Cu,Cl,) bilden sich nach 
lingerem Liegen an der Luft basische, wasserhaltige Kupferchloride, 
unter denen der Atakamit = CuCl,.3Cu(OH), als Mineral das 
wichtigste ist. 

In Tabelle 4 sind die thermischen Daten zusammengestellt und 
in Fig. 4 graphisch veranschaulicht. Die Haltezeiten der sekundiren 
Effekte sind wegen verschie- 
den groBer Abkihlungsge- sgo9r Cu,0 - Cu,Cle 
schwindigkeit nur zwischen 





5() 0 30] 8 
Q und 50°/, Cu,O einerseits joyoo , 
und 55-——-100°/, Cu,O anderer- 
seits miteinander vergleich- Pp i A : 


bar, denn die Mischungen 
mit 0—50°/, Cu,O wurden 


. ’ ee . 800° V ; 
im Sandbad iiber einem Gas- ) 
brenner, diejenigen mit 50 F 
, 00” 
bis 100°/, Cu,O dagegen 


im elektrischen Ofen ge- 4A) 


schmolzen. 100°" me as " | 
Der Schmelzpunkt des | —— 
ee 




















Cu,O, iiber den in der Lite- 799° oe 

ratur keine niheren Angaben ” 

vorlagen, ergab sich nach OQ 10 2030 405060 ¥0 80 90 100 
meinen Beobachtungen zu CuCl Gew:%o CuO Cu,0 
1230°, jedoch ist diese Fig. 4. 


Schmelzpunktsbestimmung 
jedenfalls zu niedrig ausgefallen, da die das Schutzrohr des Thermo- 
elements schiitzende Graphitschicht etwa '/,, des Cu,O reduziert 
hatte, wie die optische Untersuchung des erhaltenen Regulus lelirte. 
Wie aus dem Zustandsdiagramm (Fig. 4) hervorgeht, trifit die 
Schmelzkurve BA, auf der reines Cu,O auskristallisiert, mit dem 
Schmelzpunkt des reinen Cu,Cl, zusammen. Ks werden demnach 
die primaren Cu,Q-Kristalle von reinem Cu,Cl, umgeben, so dab 
es also hier nicht wie in der Regel zur Bildung eines Eutektikums 
kommt. Das kristallisierte Cu,O vermag praktisch keine merklichen 
Mengen von Cu,Cl, aufzunehmen, denn erstens wird die Zeitdauer 
der ,,eutektischen“ Kristallisation beim reinen Cu,O Null, zweitens 
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konnte in einem Schliff mit 97°/, Cu,O die Gegenwart von Cu,Cl, 
in der diesem Prozentgehalt etwa entsprechenden Menge nach- 
gewiesen werden. Die sekundaren Effekte auf den Abkihlungs- 
kurven stimmen praktisch mit dem Schmelzpunkt des reinen Cu,C), 
iberein. Die bei der Kristallisation des Cu,O freiwerdende Wiairme 
war fuberst gering und auf den Abkihlungs- bzw. Erhitzungskurven 
nur durch schwache Effekte angedeutet. 


Unterkiihlungen wurden nur beim reinen Cu,O und bei der 
Mischung mit 85°/, Cu,O beobachtet. Die Kristallisation des reinen 
Cu,O erfolgte nach einer Unterkiihlung von etwa 50°. 


Die Struktur der erstarrten Schmelzen stimmt mit den ther- 
mischen Resultaten im wesentlichen tiberein. In einem Schliff mit 
5°), Cu,Q waren geringe primiire Ausscheidungen in einer vdllig 
homogenen Masse zu erkennen. Mit steigendem Gehalt an Cu,O 
nahmen die schwach bliulich aussehenden Kristalle des Cu,O 
sowoh! an Menge als auch an GréBe zu Fig. 8, Taf. II], wahrend 
die hellgraue, aus reinem Cu,Cl, bestehende Grundmasse abnahm. 
In Konglomeraten mit mehr als 50°/, Cu,Q, fiir die zur Bestimmung 
der thermischen Effekte mit Graphit und Teer geschiitzte Thermo- 
schutzréhren in Anwendung kamen, fanden sich auBer den blaulich 
weiben Cu,O-Kristallen und der hellgrauen Grundmasse rotliche 
Kristalle vor, die aller Wahrscheinlichkeit nach als metallisches 
Kupfer, das durch Reduktion aus Cu,O entstanden war, anzu- 


sprechen sind. 


Auch im Schliff des urspriinglich reinen, geschmolzenen Cu,O 
waren diese rétlichen Kristalle von den blaulichen Kristallen des 
Cu,O deutlich zu unterscheiden. Es sei hier an die Arbeit von 
Heyn! erinnert, der Cu-reiche Gemische mit wenig Cu,O genauer 
untersucht hat. AuBerdem wurden noch feine zarte, dunkle Linien 
in der Form eines netzartigen Kutektikums beobachtet, dessen 
Zusammensetzung nicht festgestellt werden konnte, das aber viel- 
leicht Porzellanmasse enthialt. Die Farbe der Konglomerate war 
zwischen 0 und 5°/, Cu,O grauschwarz, von 10—15°/, Cu,O 
dunkelbraun und von 20—100°/, rotbraun mit einem Stich ins 
Violette. AuBerdem zeigten die letztgenannten Konglomerate einen 
blaulichen Schimmer auf den Bruchtlichen. 


' Mitt. techn. Versuchsanstalt 1900, S. 315. 



































Verhaiten der Suifide von Pb, Ow’. Ag und des Cu, 0. 173 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Sulfide des Pb, Cu’ und Ag bilden mit den zugehérigen 
Choriden keine Verbindung. Das kristallisierte Ag,S nimmt etwa 
5 °/, AgCl isomorph auf, wihrend fir PbS und PbCl, wie fiir Cu,S 
und Cu,Cl, Mischkristalibildung nicht festgestellt wurde. 

2. Das Eutektikum entspricht im System: 


PbS—PbCl, einer Konzentration von 22 °/, PbS (441°, 
Cu,S—Cu,Cl, _,, r , 16.3°/, Cu,S (392°, 
Ag,S—AgCl ,, is », 54.0°/, Ag,S (875°). 


ce a i. 
ge 


3. Die Umwandlungstemperatur des Ag,S wurde bei 175° 
funden. 

4. Im System Cu,O—Cu,Cl, kommt in allen Mischungen stets 
reines Cu,O zur primaren Ausscheidung, dieser folgt dann erst die 
Kristallisation von Cu,Cl, bei einer Temperatur von 423°, die mit 
der Schmelztemperatur des reinen Cu,Cl, zusammenfiallt. 


Zum Schlub méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. G. Tammany, fiir seinen freundlichen 
Rat und Beistand, sowie fiir das mir entgegengebrachte Wohlwollen 
meinen herzlichsten Dank: auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 






Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mirz 1912. 
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konnte in einem Schliff mit 97°/, Cu,O die Gegenwart von Cu,Cl, 
in der diesem Prozentgehalt etwa entsprechenden Menge nach- 
gewiesen werden. Die sekundiren Effekte auf den Abkiihlungs- 
kurven stimmen praktisch mit dem Schmelzpunkt des reinen Cu,Cl, 
uberein. Die bei der Kristallisation des Cu,O freiwerdende Warme 
war iuBerst gering und auf den Abkihlungs- bzw. Erhitzungskurven 
nur durch schwache Effekte angedeutet. 


Unterkiihlungen wurden nur beim reinen Cu,O und bei der 
Mischung mit 85°/, Cu,O beobachtet. Die Kristallisation des reinen 
Cu,O erfolgte nach einer Unterkiihlung von etwa 50°. 


Die Struktur der erstarrten Schmelzen stimmt mit den ther- 
mischen Resultaten im wesentlichen iiberein. In einem Schliff mit 
5°), Cu,O waren geringe primiire Ausscheidungen in einer vollig 
homogenen Masse zu erkennen. Mit steigendem Gehalt an Cu,O 
nahmen die schwach bliiulich aussehenden Kristalle des Cu,O 
sowohl! an Menge als auch an Gréfe zu Fig. 8, Taf. II], wahrend 
die hellgraue, aus reinem Cu,Cl, bestehende Grundmasse abnahm. 
In Konglomeraten mit mehr als 50 °/, Cu,Q, fiir die zur Bestimmung 
der thermischen Effekte mit Graphit und Teer geschiitzte Thermo- 
schutzréhren in Anwendung kamen, fanden sich auger den bliulich 
weiben Cu,QO-Kristallen und der hellgrauen Grundmasse rétliche 
Kristalle vor, die aller Wahrscheinlichkeit nach als metallisches 
Kupfer, das durch Reduktion aus Cu,Q entstanden war, anzu- 


sprechen sind. 


Auch im Schliff des urspriinglich reinen, geschmolzenen Cu,O 
waren diese ritlichen Kristalle von den blaulichen Kristallen des 
Cu,O deutlich zu unterscheiden. Es sei hier an die Arbeit von 
Heyn' erinnert, der Cu-reiche Gemische mit wenig Cu,O genauer 
untersucht hat. AuBerdem wurden noch feine zarte, dunkle Linien 
in der Form eines netzartigen Eutektikums beobachtet, dessen 
Zusammensetzung nicht festgestellt werden konnte, das aber viel- 
leicht Porzellanmasse enthilt. Die Farbe der Konglomerate war 
zwischen QO und 5°/, Cu,O grauschwarz, von 10—15°/, Cu,O 
dunkelbraun und von 20—100°/, rotbraun mit einem Stich ins 
Violette. Auberdem zeigten die letztgenannten Konglomerate einen 


bliulichen Schimmer auf den Bruchtlaichen. 





' Mitt. techn. Versuchsanstalt 1900, S. 315. 
































Verhalten der Suifide von Pb, Ou’, Ag und des Cu, 0. 173 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Sulfide des Pb, Cu’ und Ag bilden mit den zugehérigen 
Choriden keine Verbindung. Das kristallisierte Ag,S nimmt etwa 
5 °/, AgCl isomorph auf, wahrend fiir PbS und PbCl, wie fiir Cu,S 
und Cu,Cl, Mischkristallbildung nicht festgestellt wurde. 

2. Das Eutektikum entspricht im System: 


PbS—PbCl, einer Konzentration von 22 °/, PbS (441%, 
Cu,S—Cu,Cl, _,, si +» 16.3 °/, Cu,S (392°, 
Ag,S—AgCl _,, a 1, 54.0°/, Ag,S (375%. 


3. Die Umwandlungstemperatur des Ag,S wurde bei 175° ge- 
funden. 

4. Im System Cu,O—Cu,Cl, kommt in allen Mischungen stets 
reines Cu,O zur primiaren Ausscheidung, dieser folgt dann erst die 
Kristallisation von Cu,Cl, bei einer Temperatur von 423°, die mit 
der Schmelztemperatur des reinen Cu,Cl, zusammenfillt. 


Zum SchluB méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. G. Tammany, fiir seinen freundlichen 
Rat und Beistand, sowie fiir das mir entgegengebrachte Woh|wollen 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mirz 1912. 
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Beitrage zur Chemie und Technik des Thors und 
der seltenen Erden. 
Von 
EF. Wrrru. 


Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


|. Die Léslichkeit der Oxalate des Thors und der Erden in 
Schwefelsaure. 


ll. Die Léslichkeiten der Sulfate des Thors und der seltenen 
Erden in Schwefelsaure. 


Lie Darstellung reiner Thorerde aus dem Monazitsand kann 
nur durch eine Kombination verschiedener Verfahren ausgefihrt 
werden,' die in ABEGGS Handbuch der anorganischen Chemie II], 2, 
S. 824 sowie in C. R. BOums: Darstellung der seltenen Erden ein- 
gehend beschrieben sind. Der Monazitsand enthalt neben Zirkon, 
Granat, Titaneisen, Anatas, Albit, Quarz als wesentlichen Bestand- 
teil den Monazit, ein Orthophosphat der seltenen Erden. Durch 
nasse und elektromagnetische Aufbereitung wird der Sand aut 
5—6°/, Thorerdegehalt gebracht. Der brasilianische und karoli- 
nische Sand enthilt auberdem 50—60°/, seltene Erden, worunter 
die Ceriterden iiberwiegen. Der Monazit l&Bt sich mit konzentrierter 
Schwefelsiure im Eisentiegel leicht aufschlieBen; man raucht in der 
Technik die Masse nicht bis zur Trockene ab, sondern sorgt stets 
fiir einen kleinen Uberschu8 an Siure, damit sich saure Sulfate 
und keine wasserfreien neutralen Salze bilden kénnen. Die Tempe- 
ratur braucht 180—200° nicht zu iibersteigen. Den AufschluB, von 
dessen Vollstindigkeit man sich im Mikroskop durch das Fehlen 
der gelben Monazitkérner iiberzeugt, riihrt man in kaltes Wasser 
ein und filtriert vom Ungelésten (TiO,, Quarz usw.) ab. Neutralisiert 
man dann die Lauge durch Magnesia, oder durch verdiinntes 
Ammoniak, so fallt alles Thoriumphosphat und Phosphate der seltenen 


' Vel. Meyer und Srerer, Chem. Zig. 35 (1910), 306 und O. Hauser und 
F. Wiern, Zettschr. angew. Chem. 22 (1909), 484. 
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Erden aus. In welcher Weise die weitere Verarbeitung des Rob- 
thorphosphats vor sich geht, haben neuerdings I. Koprrn und 
H. HouTKAmp! angegeben. Nach diesen Angaben wird der Nieder- 
schlag in Salzséiure gelést und aus der Lésung das Thorium mit 
Oxalsiure gefallt. ,,Der Zweck dieser Operation ist im wesent- 
lichen die Trennung der Phosphorsiure von Thorium, die auf andere 
Weise kaum médglich ist. Bei der Fiallung mit Oxalsiiure begleiten 
die anderen seltenen Erden das Thorium und auch eine gewisse 
Menge Phosphorsiure bleibt immer im Niederschlag in Form von 
Thoriumphosphat.“ 

Die Fallung mit Oxalsiure liefert also stets ein Produkt, das 
sowohl die schiidliche Phosphorséure und Oxalate der seltenen 
Erden enthalt. Um die Bildung von Phosphaten zu vermeiden, 
miiBte man nach dem Massenwirkungsgesetz die Oxalationen im 
groBen UberschuB zusetzen. Dadurch wird aber, wie der Verfasser 
mit O. Hauser? zusammen feststellte, die Léslichkeit der iibrigen 
Erdoxalate bedeutend herabgedriickt, so daB& sie mit in den Nieder- 
schlag gehen miissen. Die Angaben iiber die Léslichkeit der Oxalate 
des Thors und der seltenen Erden bei héheren Siurekonzentrationen 
sind spirlich.? Verfasser hat mit O. Hauser die Léslichkeit des 
Cer-, Lanthan- und Samariumoxalats in verdiinnteren Schwefelsiiuren 
untersucht. Ich habe diese Versuche erginzt und die Zahlen fiir 
Thoriumoxalat neu bestimmt. Nachstehende Tabelle zeigt die ge- 
fundenen Werte, die in Fig. 1 wiedergegeben sind. 

Aus Fig. 1 und Tabelle 1 geht deutlich hervor, dab man die 
Fallung des Thors mit Oxalsiure aus schwefelsaurer Lisung am 
besten so vornimmt, daB die iiberstehende Schwefelsiure ca. 5 fach 
normal ist (s = 1.152ca.), wenn es sich um eine Trennung des Thors 
von den Ceriterden handelt. Nur dann sind die Léslichkeitsunter- 
schiede so groB, daB eine annihernde Scheidung der Erden von der 
Thorerde iiberhaupt in Betracht kommt. Die Tabelle zeigt weiter, 
daB man durchaus nicht berechtigt ist, das Oxalat der Thorerde 
als ginzlich unléslich in Séuren zu betrachten. Will man das Thor 
mit Oxalséure quantitativ fallen und kommt eine Trennung von den 


_ 


Z. anorg. Chem. 67 (1910), 266. 
Zeitschr. anal. Chem. 47 (1908), 889. 

$ Vgl. C. v. Scueee, Ber. deutsch. Chem. Ges. $2, 409; B. Bracner, Journ. 
of the Chem. Soc. 73, 951; B. Mttrer, Untersuchungen iiber die quantitative 


Bestimmung einiger seltener Erden, Dissertation, Miinchen 1905, 
‘Le. 


te 













Worth. 


Tabelle 


Lislichkeit der Oxalate in Schwefelsiure, 7 = 25°. 








ee Th(C,O,,.6H,O LaC,0,),.9H,0 Ce,(C,0,),.9H,O Sm,(C,0,),. 10 H,O 
in 100g Flissigkeit 

Normali- s = » 7) 

tit der zo’ 35 re Bo & 2s ©” Soe as ors Zo} 0 ak wo 
HSO, S£8 os Sf Fs S68 FSS SES FES 

~ - = — S = S E f2 - S 

| 0.0258 0.0398 0.2883 0.3962 0.114 0.1802 0.0627 0.1015 
1.445 — 0.1764 0.2788 0.1114 0.1804 
1.5 0.319 0.5304 — - - —e 
1.93 0.1392 0.2254 
2 0.039 0.0602 0.4417 0.7344 _— —. 
2.8 -- 0.24 0.3886 
2.9 0.045 0.0695 0.4724 0.7467 — 
$.09 0.68 1.1306 -- - —— 
8.9 0.63 0.9957 — -— 
1.32 0.11 0.17 0.88 1.463 0.7502 1.186 0.4328 0.7008 
5.3 1.05 1.746 0.9019 1.425 —— 
6 1.092 1.8155 — —_ 
6.175 0.1518 0.23887 - 0.662 1.072 
6.685 0.1794 0.2771 - ~~ - — - 
8.45 0.2478 0.382 - - — 





iibrigen seltenen Erden nicht in Betracht, dann empfiehlt es sich, 
in nicht zu stark saurer Lésung zu arbeiten und die Fallung in 
der Kialte vorzunehmen. Ganz falsche Resultate wird man jedoch 
erzielen, wenn man die Fillung z. B. aus einer Schwefelsiure, die 
konzentrierter als 10fach normal (s > 1.29) ist 


sei dieser Konzentration geht nimlich zuerst soviel Thoroxalat in 


, vornehmen wollte. 
Lésung, daB die Léslichkeit von Thorsulfat in Schwefelsaiure iiber- 
schritten wird. Infolgedessen fallt nach einiger Zeit Thorsulfat 


aus. Diese Umwandlung des Oxalats in das Sulfat ist 


, wie ich 
auch bei Lanthanoxalat feststellen konnte,! von einer bedeutenden 
Liéslichkeitserniedrigung begleitet. So befanden sich in 100g Fliissig- 
keit (7 = 25°) bei 

(s = 1.281) nur 0.09g ThO, gelést und bei einer 10.9-norm. Saure 
s = 1,813) lésten sich in 100g Flissigkeit nur 0.0464g ThQ,. 


Durch diese an sich geringe Léslichkeit ist aber dem Ana- 


Anwendung einer 9.68-norm. Schwefelsiure 


‘Ze anorg. Uhem. bS (1908). 213. 


lytiker nicht gedient; bringt er den so erhaltenen Niederschlag auf 
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das Filter und wischt ihn aus, so lést sich das Thorsulfat wieder 
auf und man erhilt natiirlich ganz falsche Resultate. In der Ana- 
lyse werden solche Siurekonzentrationen kaum vorkommen, ich 
erwihne diesen Grenzfall nur der Vollstiindigkeit halber und auch 
aus dem Grunde, weil in den einschligigen Handbiichern! die Ansicht 
vertreten ist, daB die Fiallung des Thors und der seltenen Erden 
auch aus stark sauren Lésungen vorgenommen werden dart. 
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Fig. 1. 

I. Léslichkeit von Thoroxalat in H,SO,. 

Il. ‘. 5 Samariumoxalat in H,SQO,. 

II. - »  Ceroxalat in H,SO,. 

lV. a »  Lanthanoxalat in H,SO,. 


Bodenkérper bei der 9.63-norm. Schwefelsiure war das 8-Hydrat, 

bei der 10.89-norm. Schwefelsiure konnte ich dagegen die nicht 

doppelbrechenden feinen Nadeln des 6-Hydrats konstatieren. Dieses 

Hydrat ist meines Erachtens bisher nur von RoozEBoom? beobachtet 

worden. Ob das 6-Hydrat in Gegenwart der 10.89-norm. Schwefel- 
siure die stabile Modifikation bildet, soll in dem zweiten Teile dieser 
; Arbeit besprochen werden. 


' Azeac, Handbuch d. anorg. Chemie III, 1, 8. 221; Ill, 2, 8. S44. 
* Zettschr. phys. Chem. 5 (1890), 201. 
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kL Worth. 
Will man bei der Fallung des Thors aus der salzsauren Phos- 
phatlésung die Bildung von Phosphaten méglichst vermeiden, so ist 
es zweckmabig, die Fallung mit einem Uberschu8 von Oxalsaure 
vorzunehmen. Durch diese iiberschiissige Oxalsiure wird jedoch 
die Léslichkeit der Oxalate des Thors und der seltenen Erden be- 
deutend herabgedriickt, und das Mitfallen der Erden dadurch be- 
giinstigt. Verfasser hat mit O. Hauser! diese Léslichkeitserniedrigung 
untersucht. Wir fanden, daB die relative Léslichkeitserniedrigung 
in den starken Sauren viel gréBer ist, als in den schwicheren, im 
ersten Falle geht sie bis auf rund '/,,, im zweiten Falle bis auf '/,,. 

Wie weit diese Léslichkeitserniedrigung gehen kann, sieht man 
aus Tabelle 2. aus der die Léslichkeit von Cer- und Lanthanoxalat 
in Schwefelsiure bei Gegenwart von fester Oxalsiiure zu _ ent- 
nehmen ist. 

‘Tabelle 2. 
Lislichkeit von Cer- und Lanthanoxalat in Schwefelsiiure bei Gegenwart von 
fester Oxalsiiure, 7 = 25°. 





Normalitét der H,SO, In 100g Fiiissigkeit sind gelést 


1.75 0.002 g La,O, 
19 0.077 g La,O, 
6.5 0.298 ¢ La,O, 
2.2 0.002 g CeO, 
8.5 0.025 g CeO, 
4.7 0.067 g CeO, 
5.5 0.11 g CeO, 


\us den angegebenen Zahlen ersieht man ohne weiteres, dab 
die Oxalatfillung der Thorerde stets von dreiwertigen Erden begleitet 
sein wird. Auber der durch iiberschiissige Oxalsiure bewirkten 
Léslichkeitserniedrigung kénnen die Léshchkeitsverhaltnisse der 
Oxalate in Schwefelsiure auch durch Umwandlung in das Sulfat 
verschoben werden, wenn man in ganz bestimmten Saurekonzentra- 
tionen arbeitet. Bei welcher Konzentration sich Lanthanoxalat in 
das Sulfat umwandelt, habe ich bereits friither festgestellt.2 Auch 
das Ceroxalat lABt sich, wenn man es mit einer Schwefelsiure vom 
spez. Gew. > 1.17 (ca. 5.6-norm.) behandelt, in das Sulfat tiberfiihren 
und erfihrt dabei eine bedeutende Léslichkeitsverminderung. In 
nachstehender Tabelle 3 sind die Zahlenwerte angegeben. 


' Be Ue 


vA anorg. Chem, eS (1908), 219. 
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Tabelle 3. 





Normalitét der In 100g Fliissigkeit sind bei 


H,SO, 25° gelést 

5.6 0.7021 g CeO, 0.1249 ¢ ThO, 
6.17 0.2975 g¢ CeO, 0.1513 ¢ ThO, 
6.68 0.1236 ¢ CeO, 0.1794¢ ThO, 


Bei Fallung von Thor und Cer aus einer ca. 7 fach normalen 
Schwefelsiure mit Oxalsiure befindet sich also um ca. 50°), mehr 
Thorerde als Cerdioxyd in Lésung. Bodenkérper bei den Ver- 
suchen: Ceroxalat + 5.—6.68-norm. H,SO, ist ein Gemenge von 
Oxalat und Sulfat. Bei héheren Siurekonzentrationen wird dann 
das Oxalat ginzlich verschwinden und feste Oxalsiure wird neben 
dem Sulfat als Bodenkérper auftreten, da die Léslichkeit von Oxal- 
siure in Schwefelsiure mit steigender Konzentration der letzteren 
stark abnimmt.! Ubrigens hiingt es bei den letzteren Versuchen 
auch von den absoluten Mengen des verwandten Oxalats und der 
Schwefelsiure ab, ob nur Sulfat oder Sulfat und Oxalat als Boden- 
kérper auftritt. Nimmt man nur wenig Oxalat und eine starke 
Siure, so zersetzt diese das Oxalat und bildet und fallt nur das 
Sulfat aus. Nimmt man dagegen eine geniigende Menge Oxalat 
und eine starke Siure, so wird immer Sulfat, Oxalat und Oxalsiiure 
als Bodenkérper auftreten. In diesem Falle haben wir ein mono- 
variantes System, das nur eine Freiheit, die Temperatur, besitzt. 
Die Zusammensetzung der Lésung ist aus diesem Grunde immer 
die gleiche, gleichgiiltig wie hoch die Anfangskonzentration der zer- 
setzenden Schwefelsiure war. 

Auch bei den Oxalaten der alkalischen Erden ist eine solche 
Léslichkeitserniedrigung bekannt, und zwar sollen sich diese Oxalate 
in ganz konzentrierter Essigsiure (16-norm.) weniger lésen, als in 
verdiinnteren.” Leider haben die Autoren iiber die Beschaffenheit 
der auftretenden Bodenkérper bei den hoéheren Essigsiiurekonzen- 
trationen nichts angegeben. 

DaB sich Thoriumoxalat auch in konzentrierter Salpetersiiure 
nicht lést, wird allgemein angenommen. 8B. Brauner® hat ein D.R.P. 
auf eine Darstellung der Thorerde erhalten, das sich auf diese Un- 


—s 


F. Wirts, Z. anorg. Chem. 5S (1908), 219. 
Herz u. Muss, Berl. Ber. 36 (1903), 3715. 

* D.R.P. 97689, Chem. Centribl. 1S9S 11, 653; vgl. auch Chem. Centrlbi. 
1S99 1, 822. 
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Ich stellte folgende Ver- 
suche an: Gepulvertes Thoroxalat wurde mit Salpetersiure vom 
spez. Gew. 1.4 und mit roter rauchender Siure 14 Tage lang bei 
20°C geschittelt. In 100g Fliissigkeit der verdiinnteren Siure 


léslichkeit und Unoxydierbarkeit griindet. 


waren 1.415g ThO, enthalten, bei Anwendung der rauchenden 
Salpetersiure erhielt ich eine Lésung, die in 100g Flissigkeit 
3.387 g ThO, enthielt. Es liegt also keine Veranlassung vor, Thor- 
oxalat als ginzlich unléslich in Salpetersiure zu bezeichnen, wenn- 
vleich die gelésten Mengen in Hinsicht auf die enorme Léslichkeit 
des Thornitrats in Wasser nicht groBb sind. Die geringe Léslichkeit 
erklirt sich einmal aus der geringen Dissoziation des Oxalats und 
dann daraus, daB die Léslichkeit des Thornitrats in starker Salpeter- 
sure erheblich geringer ist als in Wasser. 


Léslichkeitsverhaltnisse von Oxalaten der Yttererden in Schwefelsaure. 


Aus den Untersuchungen von Pavun DrosspacH! sowie von 
Murumann und Bavr® ergibt sich, daB die Yttererden dem Thor 
hartnickig anhaften und dab besonders die farblosen Yttererden, 
wie Yttrium und Gadolinium die Leuchtkraft der Glihstriimpfe 
ungemein herabsetzen. Neodym und Lanthan, die mehr als Ver- 
unreinigung des Cers in Betracht kommen, iiben im Verhiltnis zu 
diesen Yttererden keinen so ungiinstigen EinfluB auf die technische 
Verwendbarkeit des Thornitrats aus. Als schwache Basen sind die 
Yttererden befihigter, dem Thorium anzuhaften, als z. B. das stark 
basische Lanthanoxyd. Uber die Léslichkeit der Oxalate der Ytter- 
erden in Siuren legen nur wenige Angaben vor. 

BrauNER® stellte den Satz auf: Je basischer eine Erde ist, 
desto leichter lést sich ihr Oxalat in Schwefelsiure auf. Er gab 
ferner fiir die Reihenfolge der Léslichkeiten folgende Anordnung: 
Th, Nd, Pr, Ce, Y, La. Nach Brauner lésen 100 ccm nH,S0,:-- 
U.1725¢ Y(C,0,),. C. Benepicxs* bestimmte die Léslichkeit des 
anscheinend monoklinen Gadoliniumoxalats Gd,(C,Q,),.10H,O. Er 
fand, daB 100 ccm n H,SO,---0.1095 g Gd,(C,O,), lésen. Ytterbium- 
oxalat ist nach A. CLeve® in Schwefelsiure 3—4 mal leichter léslich 
als Gadoliniumoxalat und doppelt so leicht als Yttriumoxalat. Sie 





Zeitschr, angew. Chem. 1901, S. 655 
Berl. Ber. 33 (1900), 2028. 


(Chem. Centrbi. 18991. 822. 


* Z. anorg. Chem. 22 (1900), 408. 


anorg Chem. 32 (1902), 1438. 
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gibt an, daB 100cem nH,SO, in der Kialte 0.3053g Yb,(C,O.), 
lésen. Auch Urpatn! beobachtete, daB das Oxalat des Ytterbiums 
ljslicher ist als das Erbiumoxalat und daB die Yttererde bei der 
Fraktionierung der Oxalate das Ytterbium begleitet. 

Quantitative Bestimmung der Léslichkeit von Yttererdenoxalaten 
in stirkeren Schwefelsiiuren fehlen. Durch die Liebenswiirdigkeit 
des Herrn Prof. Dr. K. A. Hormann erhielt ich ein auberordentlich 
reines Erbiumpriparat zu meinen Bestimmungen, wofiir ihm auch an 
dieser Stelle nochmals gedankt sei. Das Neoerbium wies im Spektral- 
apparat auch in starker Schicht keine fremden Linien auf. Die 
Analyse des aus schwach saurer Lésung gefillten Salzes ergab die 
Zusammensetzung Er,(C,O,),.14H,O. Das Gadoliniumsalz hatten 
O. HavusER und ich aus ca. 4 kg Rohdidym dargestellt. Es war 
frei von gefarbten Oxyden und ebenso wenig enthielt es Yttrium. 
Sein Aquivalentgewicht, nach der Sulfatmethode bestimmt, fand ich 
zu R= 157.2. Die Zusammensetzung des Salzes wurde durch die 
Analyse zu Gd,(C,QO,),.10H,O ermittelt. Das Yttriumsalz, das ich 
verwendete, besa leider noch keinen hervorragenden Reinheitsgrad, 
so daB die angegebenen Werte zu hoch sind. Doch geben die 
gefundenen Zahlen die GréBenordnung zweifellos richtig an. In die 
Fig. 2 habe ich jedoch die erhaltenen Werte nicht eingetragen. 

Die Resultate der Bestimmungen sind in Tabelle 4 sowie in 
Fig. 2 wiedergegeben. 


Tabelle 4. 


Léslichkeit von Erbium-Gadolinium und Yttriumoxalat in H,SO, (7 = 25%). 





Bodenkérper Er(C,O,),.14H,O Gd,(C,O,),.10H,O Y (C,O,),.9 H,O 
In 100g Fliissigkeit sind gelést 


Normalitiét der Oxalat- Oxalat- Oxalat- 
Schwefelsiure Oxyd anhydrid Oxyd anhydrid Oxyd anhydrid 
-t.. in g wie. in g ed in g 
2.16 0.329 0.5144 0.1883 0.3005 0.352 0.6884 
3.11 0.493 0.7708 0.301 0.4803 — 
4.32 0.7036 1.1 0.4359 0.6956 0.7236 1.4 
6.175 1.1 1.72 0.707 1.128 Sulfat 


Aus den angegebenen Zahlenwerten geht hervor, dab die quanti- 
tative Abscheidung der Yttererden ebenfalls nur aus einer mibig 
konzentrierten Saure vorgenommen werden kann. Interessant ist 


1 Chem. Centribl. 19001, 516. 
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es, dab Yttriumoxalat durch eine Schwefelsiure vom spez. Gew. 
» = 1.186 (mn = 6.175) in das Sulfat umgewandelt wird, wibrend die 
Oxalate des Erbiums, Gadoliniums und Samariums unzersetzt darin 
léslich sind. Schiittelt man das Oxalat der Yttria mit einer solchen 
Sdiure bei 25—30°, so tritt allmi&hlich vollstandige Lésung ein. 
Die Abscheidung der grobkristallinen Krusten des Sulfats erfolgt 
nach ca. 48 Stunden und ist nach ein paar Tagen beendet. Mit 
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Fig. 2. 





|. Léslichkeitskurve des Erbiumoxalats. 
Ll. - ., Gadoliniumoxalats. 








dieser Umwandlung ist natiirlich eine bedeutende Léslichkeits- 
erniedrigung verbunden. Ich fand in 100g einer solchen Lésung 
bei 25° nur 0.81 g Oxyd. Dieses verschiedene Verhalten der Oxalate 
sowie diese grobe Léslichkeitsdifferenz kann man sehr gut zur Ab- 
trennung und Reinigung der Yttererde benutzen. 

Obwohl die Wasserléslichkeit des Erbiumsulfats etwa 5 mal 
so groB ist als diejenige des Lanthansulfats, unterscheiden sich die 
Liéslichkeiten der Oxalate in Schwefelsiure nur wenig voneinander. 
Es riihrt dies davon her, dab die Léslichkeit des Erbiumsulfats 
mit steigender Konzentration der Schwefelsiure enorm sinkt. Die 
Lislichkeit des Gadolinium und Samariumoxalats scheint beinahe 
die gleiche zu sein; jedenfalls gehéren die oxalsauren Salze dieser 
beiden Erden zu den am schwersten léslichen Oxalaten der seltenen 
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Erden. Die absolute Lange der Léslichkeitskurve hingt mit von 
der Léslichkeit des Sulfats in Schwefelsiure ab: doch bilden sich 
leicht Ubersattigungserscheinungen. Ferner ist auch der Winkel, 
den die Kurve mit der Abszissenachse bildet, von EintluB auf diese 
GréBe. Lanthanoxalat z. B., dessen Sulfat in H,SO, schwer léslich 
ist, wandelt sich in das Sulfat um, wenn die Konzentration der 
einwirkenden Saiure = 5.5-norm. ist. Thorsulfat ist nun in Schwefel- 
siure noch viel unldéslicher, allein Thoroxalat ist noch bei einer 
annahernd 9-norm. H,SO, bestindig, da seine Léslichkeitskurve infolge 
der geringen Dissoziation des Thoroxalats mit der Abszissenachse 
einen kleinen Winkel bildet. 


lll. Die Léslichkeit der Sulfate des Thors, Cers und Lanthans in 
Schwefelsaure. 


Hat man simtliches Thor als Oxalat abgeschieden und dadurch 
die stérende Phosphorsiure entfernt, so reinigt man das Rohoxalat 
mit Hilfe der Sodaextraktion. Diese beruht darauf, dab sich 
Thoriumoxalat ebenso wie in Ammonoxalat auch in Sodalésung 
unter Bildung von komplexen Salzen auflést, wihrend die Léslich- 
keit der phosphorsauren Thorerde und der Oxalate der seltenen 
Erden in Soda eine geringere ist. Aus dieser Lésung fallt man 
durch Kochen mit Alkalien Thorhydroxyd aus oder man macht die 
Lésung sauer, worauf sich Thoriumoxalat in ziemlich reiner Form 
abscheidet. Allein auch dieser Reinheitsgrad geniigt den Anspriichen 
bei weitem nicht, den die Gasgliihlichtindustrie an das Thornitrat 
stellen muB. Diirfen doch die Verunreinigungen dieses Salzes nur 
‘/s00°/9 betragen. Auch geringe Spuren von Phosphaten, | Kiesel- 
siure, Yttererden machen die Verwendbarkeit des Thornitrats zur 
Impraignierung der Gliihstriimpfe unmdéglich, da diese Verunreinigun- 
gen die Leuchtkraft und Haltbarkeit der Gliihkérper in hohem Mabe 
beeintrichtigen und zu Deformationen AnlaB geben. Man priift die 
Reinheit eines Thoriumnitrats am besten durch die Gliihstrumpt- 
probe. Bei ganz einwandfreien Thorpriparaten darf die Leucht- 
kraft des rétlichen Lichtes 3—4 HK nicht tiberschreiten. 

Um zu solch reinen Salzen zu gelangen, reinigt man das auf 
diesem Wege erhaltene Thorpriparat mittels der ,Sulfatmethode“. 
Friiher wurde das Rohthoriumsulfat entwissert, in Eiswasser gelést 
und aus dieser Lésung lie’ man das Hydrat auskristallisieren, ent- 
wasserte es wieder und wiederholte den Vorgang. Wurr modifizierte 
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den ProzeB nach einer Arbeit von CLeve in der Weise, daB er das 
Rohsulfat durch Kochen mit Ammoniak oder Natronlauge in das 
Hydroxyd tiberfihrte. Das rohe Thorhydroxyd léste man dann in 
Salzsiure und fallte die konzentrierte Thoriumchloridlésung mit 
Schwefelsiure. Koppen und Hourkxamp! stellten fest, daB bei 
einigermaben erheblichen Mengen von Phosphorsiure itiberhaupt 
keine Sulfatfallung eintritt, wenn nicht ein ganz groBer Uberschuf 
an Schwefelsiure angewandt wird. Die Ursache soll die geringe 
Dissoziation des Thorphosphats sein. Koppen und Ho_rKamp unter- 
suchten dann auch die Léslichkeit des Thorsulfat-8-Hydrats in 
Schwefelsiure bei 20° und 30”. 

[ch habe nun bereits vor Erscheinen obiger Arbeit die Léslich- 
keit des Thor- und Lanthansulfats in Schwefelsiure bei 25° unter- 
sucht, und gebe nun, nachdem ich auch die diesbeziiglichen Werte 
fir Cersulfat, Erbiumsulfat, Samarium- und Gadoliniumsulfat be- 
stimmt habe, die erhaltenen Zahlen bekannt. Bei einem Reinigungs- 
prozei, der sich auf das Verhalten von Thorsulfat in Schwefelsiure 
griindet, wird auch die Léslichkeit und das Verhalten der seltenen 
Krdsulfate in Schwefelsiure Interesse bieten. 

Bei den Léslichkeitsverhiltnissen der Sulfate in Schwefelsdure 
kommen die Erfahrungstatsachen tiber die Léslichkeitsbeeinflussung 
von Salzen durch gleichionige Verbindungen in Betracht.” Quanti- 
tative Versuche iiber diese Beeinflussung durch schwache und 
starke Siiure ergaben, dab in den meisten Fillen eine Léslichkeits- 
erniedrigung eintritt. Kine Léslichkeitserhéhung tritt ein bei basischen 
Salzen,® bei Komplexbildung sowie dann, wenn sich eine chemische 
Reaktion zwischen dem Sulfat und der Saiure auch ohne Anderung 
des Bodenkérpers abspielt, wobei das Hydratwasser eine besondere 
Rolle spielt.* 

So wird nach Enar.® die Léslichkeit der Chloride des Kaliums, 
Natriums, Lithiums, Ammoniums sowie der zweiwertigen Klemente 
Sr, Ba, Zn in Salzsiure betriachtlich erniedrigt. J. KE. Enxuar® be- 


iLe. 
* Vel. dariiber W. Nernst, Zettschr. phys. Chem. 4 (1889), 372; 6, 241; 
9, 608; 12, 162; 26, 152; ferner Rorumunp, Zettschr. phys. Chem. 33 (1900), 401; 
Horrmann u. Lanopeck, Zetischr. phys. Chem. 51 (1905), 385; Levin, Zettschr. 
phys. Chem. 55 (1906), 5138, sowie Jaun, Zettschr. phys. Chem. 41 (1902), 257. 

' F. Dovezatex u. K. Fincxu, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 320. 

‘ Vel. auch Nernst, Theoretische Chemie 1907, 8. 480. 

Ann. chim. phys. \6\ 13, 184; 14, 338—384. 


‘ 


Ree. Trar. Pays-Bas 0) (1901), 183. 
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stimmte den EinfluB von Séuren auf die Léslichkeit von Salzen mit 
rleichnamigem [on und fand u. a., daB die Léslichkeit von Chlor- 
natrium in Salzsaure abnimmt. Drucker! bestimmte die Léslich- 
keit von Merkurosulfat in Schwefelsiure und fand eine Léslichkeits- 
erniedrigung, wihrend er beim Silbersulfat eine Lislichkeitserhéhung 
konstatieren konnte. Kine gleiche Léslichkeitserhéhung fand Ence? 
beim Lésen von Quecksilberchlorid in Salzsiure. Auch die Lés- 
lichkeit von Gips in Schwefelsiure steigt zuniichst an, um dann 
erst bei stiirkeren Siuren zu sinken.* Umgekehrt lésen sich Silber- 
und Bleichlorid in verdiinnter Salzsiure schwerer auf als in Wasser, 
in starker Siiure sind sie dagegen viel leichter léslich.t O. Hausrr® 
fand, daB die Léslichkeit von Zirkonsulfat in Schwefelsiure zuerst 
ansteigt, um dann rapid zu sinken. In einer Lésung, die 55°/, SO, 
enthilt, ist die Léslichkeit des Tetrasulfats praktisch gleich Null. 

Aus den angefiihrten Daten ergibt sich, wie mannigfaltig die 
Léslichkeitsverhiltnisse der Salze in gleichionigen Verbindungen sind 
und wie unmdglich es ist, den EinfluB der Saéure und die Richtung 
der Kurve vorherzusagen. Der Satz von Nernst: ,,Fiigt man zu 
der Lésung eines Salzes ein anderes Salz, das mit dem ersten 
ein Ion gemeinsam hat, so wird dadurch die Léslichkeit vermindert*, 
gilt nur fiir ganz verdiinnte Lésungen, auf die Nernsr die Gas- 
gesetze anwendet, sowie nur dann, wenn keine Komplexbildung 
eintritt. Auch das Gesetz der konstanten Chlormenge von KnGEL® 
hat keine allgemeine Giiltigkeit. 

Kin besonderer Wert bei Ausfiihrung der folgenden Léslich- 
keitsbestimmungen wurde auf eine lange Versuchsdauer sowie auf 
eine genaue Untersuchung des Bodenkérpers gelegt. RoozEsnoom‘ 
hatte bereits festgestellt, daB die Hydratisierung und Dehydratisierung 
der Thorsulfate eine ungewodhnlich lange Zeit beansprucht, da die 
Energiedifferenzen der einzelnen Salze sehr geringe sind. Auch 
KoprpEL® beobachtete diese Verzégerungserscheinungen bei den 
Hydraten des Cerosulfats, O. Hauser® bei der Umwandlung des 
' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 361. 
rth. & 


* Cameron u. Breazeate, Journ. Phys. Chem. 7 (1903), 571. 

* vy. Enpe, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 129. 

° Z. anorg. Ohem. 54 (1907), 196. 

Ann. chim. phys. {6 17 (1889), 338; Compt. rend. 1593, 5. 455. 
* Zeitschr. phys. Chem. 5, 5. 198. 
Z. anorg. Chem. 41 (1904), 405. 
Z. anorg. Chem, 54 (1907), 199. 
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neutralen Zirkonsulfats Zr(SO,),.4H,O in die Zirkonschwefelsiure 
Zr(SO,),H,SO,.3 H,0. 

Die Versuchsdauer betrug mindestens 14 Tage, erreichte jedoch 
bei einigen Versuchen den Wert von 8 Wochen. Die Léslichkeits- 
bestimmungen wurden nach den bereits beschriebenen Methoden 


ausgefiilrt.’ 


Die Léslichkeit von Thorsulfat in Schwefelsaure. 

I. Koppert und HourKkamp haben die Léslichkeit des Sulfats 

in Schwefelsiure bei 20°, 30° und 100° bereits festgestellt.2 Nach- 
stehend folgen die Werte, die ich bei 25° gefunden habe. 


Tabelle 5. 


Léslichkeit des Thoriumesulfats bei 25° in Schwefelsiure. 





In 100g Flissigkeit sind gelést 
Versuchs- Normalitaét der 


Wummer H,SO, Oxyd waseerfr. Sulfat , Bodenkérper 
in g in g 
W asser 1.015 1.593 Th(SO,),.9H,O 
2 1.1 1.14 1.831 Th(SO,),.9H,O 
3 2.16 0.9265 1.488 Th(SO,),.9 H,O 
4 4.32 0.545 0.8751 Th(SO,),.9H,O 
5 6.68 0.2685 0.4312 Th(SO,),.9H,O 
6 9.68 0.0651 0.1045 Th(SO,),.8 H,O 
7 10.89 0.0396 0.0636 Th(SO,),.8H,O 
: 15.15 0.0192 0.0308  Th(SO,,.4H,O 


Bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Thorsulfat ist das 
Auftreten verschiedener, wohldefinierter Hydrate charakteristisch. 
Wir verdanken unsere Kenntnis iiber das Verhalten des wasser- 
freien Salzes sowie tiber die Beziehungen der Hydrate mit 9, 8, 6, 
4 und 2H,O zueinander der Arbeit von H. W. B. RoozEsoom.’ 
Zwischen 0° und 43° ist in wiasseriger Lésung allein das 9-Hydrat 
die stabile Modifikation, allein die Hydratisierung und Dehydratisierung 
der verschiedenen Sulfate erfordert geraume Zeit, so daB man bei 
Anwendung derselben Versuchsbedingungen einmal das 9-Hydrat 
und dann das 8-Hydrat erhalten kann. 

Ich machte beim Lésen der Sulfatanhydride in Wasser und 
Siiuren folgende Beobachtungen. Beim Behandeln von Sulfat mit 


' Zeitschr. analyt. Chem. 47 (1908), 391; Z. anorg. Chem. 5S (1908), 218. 
S. ¢ 
Leitsechr. phys. Chem. 5, 198. 
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Wasser und H,SO, < 2.16-norm. erhielt ich stets das 9-Hydrat. 
Anfangs ein undurchsichtiges Pulver, ging es nach ca. 8 Tagen in 
bis zu 3mm grofe, durchsichtige Kristalle des monoklinen Systems 
liber (Fig. 1, Tafel IV)! Bei Anwendung einer 4.3-norm. Siiure 
erhielt ich zuerst die warzenformigen unausgepriigten Kristallaggregate 
des 8-Hydrats, das im Laufe von 14 Tagen die priichtigen groben 
9-Hydratkristalle leferte und beim Behandeln mit einer 6.68-norm. 
H,SO, trat die Bildung des stabilen 9-Hydrats erst nach 5 Wochen ein. 
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Fig. 3. 


Beim Schiitteln des Anhydrids mit einer 9.68-norm. Siiure war 
auch nach 2 Monaten kein 9-Hydrat zu konstatieren. Es scheint 
demnach die Tension einer solchen Siure (ca. 1.6 mm Hg) bereits 
zu gering zu sein, als dab das 9-Hydrat existieren kénnte. Um 
ganz sicher zu gehen wurde die Lésung mit Kristallen des 9-Hydrats 
geschiittelt. Nach 14 Tagen zeigte sich unter dem Mikroskop noch 
keine Spur des 9-Hydrats, so dab bei dieser Siurekonzentration das 
8-Hydrat die stabile Modifikation ist. 


' Simtliche Figuren sind 10 fache Vergréberungen. 
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jeim Zersetzen von Thoroxalat mit einer 10.89-norm. H,SO, 
zeigten sich unter dem Mikroskop die nicht doppelbréchenden schénen 
Nadeln des 6-Hydrats (Fig. 2, Tafel IV), das bisher nur von Rooze- 
oom beobachtet wurde.’ Das 6-Hydrat ist instabil, sein Auftreten 
ein rein zufilliges. Um dies darzutun wurde die Zersetzung wieder- 
holt und auch das Sulfat 6 Wochen mit obiger Siure behandelt. 
Als Bodenkérper in beiden Fallen wurde das 8-Hydrat nachgewiesen. 
Nun wurden beide Flaschen mit den Nadeln des 6-Hydrats ge- 
schiittelt. Jedoch selbst nach 8 Wochen konnte nur das 8-Hydrat 
beobachtet werden. Das 6-Hydrat ist also bei 25° auch bei Gegen- 
wart von Schwefelsiure instabil. Das Hexahydrat bildet sehr feine 
Nadeln, die selbst bei der starksten Vergréberung eine Ausléschung 
nicht erkennen lassen. Saugt man die Nadeln ab, so bilden sie auf 
dem gehirteten Filter eine zusammenhingende filzige Masse, die 
ganz das Aussehen eines faserigen Papierstiickckens hat. Die Ana- 
lyse ergab fir Th(SO,),.6H,O. M.-G. = 532.52. 


+ 


ThO, H,O 

Berechnet: 49.65°/. 20.28 °/, 

Gefunden: 49.29°/, 20.39°/, 
. 49,48), a 


Bei héherer Konzentration wirkt die Schwefelsiure entwassernd 
ein und es tritt das 4-Hydrat in flockigen Kristallen auf. Dieses 
Salz ist in wisseriger Lésung erst von 43—100° bestindig. Es 
wurde von mir bei 25° in einer 15.15-norm. Saéure beobachtet. 
Der Umwandlungspunkt wird also, wie zuerst Koppren gezeigt hat, 
durch Sauren erniedrigt. Der Dampfdruck eines Salzhydrats bei 
seinem Umwandlungspunkt muB nimlich gleich der Tension der 
gesiittigten Lésung bei der Umwandlungstemperatur sein. Sinkt 
also der Dampfdruck dieser Lésung — Schwefelsiure besitzt mit 
steigender Konzentration eine immer kleinere Tension — so wird 
nach dem Gesetz vom beweglichen Gleichgewicht die Umwandlung 
bei tieferen Temperaturen erfolgen miissen. Nach Kopprn findet 
bei 30° die Umwandlung von Th(SO,),.8H,O in das 4-Hydrat in 
einer Schwefelsiure von 33°/, H,SO, (m = 8.5 ca.) statt. In der 
Technik wird man das Auftreten des flockigen 4-Hydrats, das sich 
schlecht filtrieren liBt, vermeiden miissen. Auch das schlecht kri- 
stallisierende 8-Hydrat kann man gut vermeiden, wenn man die 
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Sulfate in m&Big konzentrierter Schwefelsiure einige Tage stehen 
laBt. Dann bilden sich immer die priichtigen groBen Kristalle des 
9-Hydrats, der stabilen Modifikation bei Zimmertemperatur. 


Die Loslichkeit des Lanthansulfats in Schwefelsaure. 


Bei diesen Bestimmungen muften die geiisten Mengen als 
Hydroxyd gefillt und dann durch Vergliihen der Hydroxyde be- 
stimmt werden, da Lanthansulfat auch durch tagelanges stiirkstes 
Gliihen vor dem Gebliase nicht vollstandig in das Oxyd iibergeht. 
In nachstehender Tabelle sind die erhaltenen Werte angegeben. 


Tabelle 6. 


Léslichkeit des Lanthansulfats in H,SO, bei 25°. 





Normalitit der In 100g Fliissigkeit sind gelést 


Versuchs- angewandten Oxvd Sulfat Bodenkérper 
Nummer Schwefelsiure “ity Nit 
in g in ¢ 
1 Wasser 1.43 2.483 La,(SO,),.9H,O 
2 0.505 1.69 2.934 La,(SO,),.9H,O 
3 1.1 1.796 3.118 La(SO,),.9 H,O 
4 2.16 1.818 3.156 LaSO,),.9H,O 
5 3.39 1.42 2.465 La,(SO,),.9H,O 
6 4.321 1.11 1.927 La,(SO,),.9H,O 
7 6.685 0.5309 0.9217 La,(SO,),.9H,O 
8 9.68 0.2659 0.4617 La (SO,),.9H,O 
9 12.6 0.2136 0.3709 La,(SO,),.9H,O 
10 15,15 0.177 0.3073 La,(SO,),.9H,O 


In Fig. 3 sind die erhaltenen Werte eingetragen, und zwar als 
Ordinaten die gelésten Oxyde, die sich in 100g Fliissigkeit betanden. 
Als Abszissenwerte sind die Normalititen der angewandten Schwefel- 
siuren aufgetragen. Die Léslichkeit des Lanthansulfats nimmt 
ebenso wie die des Thorsulfats zuerst zu, und sinkt dann ziemlich 
rasch herab. Als Bodenkérper trat allein das in _ hexagonalen 
Nadeln kristallisierende La,(SO,),.9H,O (Fig. 3, Tafel IV), auf, dessen 
Wasserléslichkeit von MurHmMann und Rouie bestimmt wurde.’ Alleim 
bei einer 15.15-norm. Schwefelsiure ist das Enneahydrat nicht mehr 


q stabil. Als leichter léslichere Form tritt es zwar zunichst auf, 
. allein nach ca. 5 Wochen tritt die Bildung des bereits von Frericus 
: 


1 Berl. Ber. 31, 1718. 
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und Smrrx’ beschriebenen La,(SO,),.6H,O auf (Fig. 4, Tafel IV). 
Dab die Umwandlung solange Zeit erfordert, hangt mit der duBerst 
geringen Knergiedifferenz der beiden Hydrate zusammen. Die Ana- 
lyse ergab fir La,(SO,),.6H,O (M.-G.= 674): 


La,O, H,O 
Berechnet: 48.37"), 16.02 °/, 
Gefunden: 48.19") 15.80 °/, 
» _ 16.20 °/.. 


Da die Léslichkeit des Hexahydrats als der stabilen Moditika- 
tion noch geringer sein mub, als die an sich schon geringe Léslich- 
keit des Enneahydrats, andert sich der Charakter der Kurve durch 
das Auftreten des Hexahydrats in keiner Weise. 

Das Hexahydrat bricht stark doppelt und ist ausgezeichnet 
kristallisiert. 

Ks ist aus einigen Versuchen zu entnehmen, dab die Léslich- 
keit des Lanthansulfats bei héheren Schwefelsiurekonzentrationen 
wieder etwas ansteigt. Ob hierbei neue Hydrate auftreten und bei 
welcher Konzentration das von Brauner und PiceKx? beschriebene 
saure Sulfat des Lanthans (Fig. 5, Tafel IV) auftritt, soll in einer 
spiteren Arbeit erértert werden. Schiittelt man das 9-Hydrat mit 
konzentrierter Schwefelsiure, so geht es ziemlich reichlich in Lésung. 
Die Kurve steigt also wieder zu héheren Ordinatenwerten an. Diese 
Lésung scheidet jedoch nach 4—6 Stunden das saure Sulfat des 
Lanthans aus. 


Die Loslichkeit des Cerosulfats in Schwefelsaure bei 25”. 


Die Stabilititsverhiltnisse der verschiedenen Cersulfathydrate 
sowie ihre Wasserléslichkeit sind von Koppren® bereits eingehend 
besprochen worden. Das in rhombischen Pyramiden kristallisierende 
Ce,SO,),.8H,O wird sehr stark durch H,SO, herabgedriickt. Cer- 
dioxyd ist eine viel schwiichere Base als die Lanthanerde, sein Sulfat 
geht durch Gliihen vor dem Geblise ohne weiteres in das Dioxyd iiber. : 
Die mikroskopische Untersuchung sowie die Analyse zeigten, 5 
daB bis zu einer 15-norm. H,SO, stets das stark doppelbrechende, | 


Liebigs Ann. 191, 331. 


* Z anorg. Chem. 3S, 322. 


Z. anorg. Chem. 41 (1904), 377. 
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Tabelle 7. 


Léslichkeit des Cerosulfats in H,SO, bei 25°. 





Normalitit der 0 ¢ Flissickeit si reli 
Venue. in 100g Flissigkeit sind geldst 


angewandten Bodenkérper 
Nemaees Schwefelsiure Oxyd Sulfatanhydrid 
1 W asser 4.604 g CeO, 7.60 ¢ Ce,(SO,), .8 H,O 
2 0.1 4.615 g CeO, 7.618 ¢ Ce,(S0,),.8 H,O 
3 1.1 3.64 g CeO, 6.00 g Ce,(SO,),.8 H,O 
4 2.16 304 g CeO, 5.018 g Ce,(50,),.8 H,O 
5 4.32 2.0 g CeO, 8.301 ¢g Ce,(SO,), .8 H,O 
6 6.685 0.9115 ¢ CeO, 1.505 g Ce,(SO,),.8H,O 
1 9.68 0.4439 g CeO, 0.733 g Ce,(SO,),.8 HO 
8 15.15 0.145 g CeQ, 0.239 g Ce,(SO,),.8 H,O 


gut kristallisierende Ce,(SO,),.8H,O den Bodenkérper bildet. Die 
Léslichkeitserniedrigung durch die Schwefelsiure ist so stark, dal 
Cer- und Lanthansulfat in einer 12.5-norm. Siure die gleiche Lis- 
lichkeit besitzen. Leichtlésliche Sulfate werden also durch H,SO, 
relativ viel starker beeinfluBt als schwer lésliche. Fig. 6, Tafel IV 
zeigt das Sulfat des Cers, wie ich es durch freiwilliges Verdunsten 
einer Cersulfatlésung bei gewéhnlicher Temperatur erhielt, und zwar 
sieht man auf dem Bilde neben dem Oktohydrat auch Kristalle des 
Knneahydrats. Die Analysen des Bodenkérpers, die ich bei Versuch 
Nr. 1, 4, 7 und 8 anstellte, ergaben fir Ce,(SO,),.8H,O: 


CeO, H,O 
Berechnet: 48.34 °/, 20.21 °/, 
1. Gefunden: 48.25°/, 20.24 °/, 
4, m 48.18 °/, — 
Bk 48.48 °/, 20.19 °/, 
ieee 48.31), 20.07%... 
Die Versuchsdauer betrug ca. 14 Tage. Es ist nach den 


Beobachtungen, die ich beim Th und La machte, nicht ausge- 
schlossen, daB sich bei den héheren Schwefelsiurekonzentrationen 
die Bodenkérper bei lingerer Einwirkung der Siiure andern und in 
niedrigere Hydrate iibergehen. Diese miissen als stabile Modifika- 
tion eine kleinere Léslichkeit besitzen, da aber diese an sich sehr 
gering ist, kann sich der Charakter der Kurve nur wenig fndern. 
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\V. Die Loéslichkeit des Gadolinium-, Samarium- und Erbiumsulfats 
in Wasser und Schwefelsaure. 


Uber die Léslichkeit der Sulfate von Terbinerden und der Erden 
der Erbiumgruppe sind bisher in der Literatur nur wenige Angaben 
gemacht worden. A. CLEvEe! gibt an, daB 100 Teile Wasser bei 
0°... 3.98 Teile Gd,(SO,), und 44.2 Teile Yb,(SO,), zu ilésen 
vermogen. Bei Zimmertemperatur sollen 100 Teile Wasser 1.52 ‘Teile 
Y,(SO,), und 43 Teile Er,(SO,), lésen. Der letztere Wert ist, wie 
die Verfasserin angibt, ungenau, da das verwandte Material unrein 
war. Der Wert ist viel zu hoch. Auch der Wert fir Ytterbium 
ist viel niedriger einzusetzen, da inzwischen von Urparn die Unein- 
heitlichkeit des Ytterbiums erkannt und dieses friihere Klement in 
das Lutetium und Neoytterbium zerlegt wurde. 

‘T'atsache ist, daB die schwicher basischen Elemente der Erden 
ein viel leichter lésliches Sulfat besitzen als die stirker basischen. 
Ytterbium ist das elektronegativste Element der Gruppe und 
hat das am leichtesten lésliche Sulfat; Lanthan und Yttrium als 
die beiden stiarksten Basen haben auch die am schwersten léslichen 


Sulfate. Bei der Diskussion der erhaltenen Werte am Schlusse der 
Abhandlung soll auf diese Tatsachen naher eingegangen werden. 


Nachstehende ‘Tabelle 8 zeigt die gefundenen Werte. 


Tabelle 8. 


Die Léslichkeit von Erbium-, Sainarium- und Gadoliniumsulfat in 


Schwefelsiure (7' = 25°). 





Bodenkérper kr,(SO,),.8H,O Gd,(SO,),.8 H,O Sm,(SO,),.8H,O 


7 In 100g Fliissigkeit sind bei 25° geldést 
Normalitit der 


ER Oxyd Sulfat- eee Sulfat- Sulfat- | 
H.SO ? anhydrid = anhydrid tes anhydrid 
yO" in g e's in g in g in g in @ 
Wasser 7.339 11.94 1.793 2.981 2.029 3.426 
0.1 1.389 12.02 1.98 3.291 2.038 3.441 
G.505 6.249 10.164 2.365 3.931 1.985 3.352 
L.1 0.256 8.549 2.29 3.807 1.821 3.075 
2.16 3.98 6.473 1.789 2.974 1.431 2.416 
6.1705 0.9352 1.521 0.528 O.8777 0.416 0.7025 
12.6 0.0852 0.1386 0.0521 0.0867 0.0656 0.1107 


Z. anorg. Chem. 32, 129. 
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Das Erbiumsulfat kristallisiert beim Verdunsten einer wiisserigen 
Lésung in schénen roten doppelbrechenden Kristillchen aus (Fig. 7, 
Tafel V). Der Verlauf der Kurve, die bei einer 12.6-norm. H,SO, 
zu einem solch kleinen Wert fiihrte, ist ein Beweis fiir die auBer- 
ordentliche Reinheit des mir von Herrn Prof. K. A. Hormanw gilitigst 
zur Verfiigung gestellten Priparates. 

Bei der Bestimmung der Wasserlislichkeit des Gd,(SO,),.8H,O 
fand ich einen héheren Wert, als Benepiks angegeben hat. Ich 
bemerke hierzu, dai’ Brneprks das wasserfreie Salz, nicht das 
Hydrat, 4—5 Stunden schiittelte, wihrend die Versuchsdauer meiner 
Bestimmung ca. 14—18 Tage betrug, so dab es médglich ist, dab 
BENEDIKS eine nicht ganz gesittigte Lésung erhielt, da Hydration 
und Sattigung bei den Erdsulfaten eine geraume Zeit bendtigen. 
Beim Verdunsten einer wiisserigen Liésung bei Zimmertemperatur 
erhilt man das Sulfat in wohlausgebildeten Kristallen (Fig. 8, Tafel V). 

Das Sulfat des Samariums ist in Wasser etwas leichter léslich 
als Gadoliniumsulfat. Von diesem Salz unterscheidet es sich scharf 
dadurch, daB seine Loéslichkeit durch verdiinnte Schwefelsiiure fast 
gar nicht erhéht wird, waihrend Gadoliniumsulfat in 0.5-norm. Siure 
bedeutend leichter liéslich ist als in Wasser. Beim Verdunsten einer 
wisserigen Samariumsulfatlésung erhilt man das Salz in kleinen, 
prismatischen doppelbrechenden Kristallen (Fig. 9, ‘Tafel V). 


Zusammenfassung. 


Um einen Vergleich mit anderen Versuchen zu ermiglichen, 
gebe ich in nachstehender Tabelle das spezifische Gewicht, Prozent- 


Tabelle 9. 











Normalitit Spez. Gew. | °/ H.SO Dampfdruck |'), W eines cem 
der H,SO, | bei 15° | 9 ~* | bei 0° in mm Hg, in Ohm bei 18 
0.1 1.0036 0.62 
0.505 1.016 2.45 
1.1 1.035 5.23 4.42 2.45 
2.16 1.068 9.9 4.2) 1.35 
3.39 1.1025 14.83 3.81 0.94 
4.32 1.133 18.70 3.44 0.79 
GO.1T5 1.186 25.53 2.76 0.71 
6.6585 1.2 27.32 2.6 0.69 
9.68 1.281 36.99 1.61 0.705 
10.89 1.313 40.70 1.33 0.75 
12.6 1.3565 45.51 1.03 o.815 
15.15 1.5068 60.235 0.64 1.34 
Z. anorg. Chem. Bd. 76 
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gebalt, Dampfdruck und Widerstand der angewandten Schwefel- 
sauren an. 

Ordnet man die Sulfate nach ihrer Wasserldslichkeit bei 
mittleren ‘‘emperaturen, so findet man folgende Reihenfolge: 


La, (Y), Gd, Sa, Nd, Ce, Pr, Er, Yb (leicht léslich). 


Bei Beriicksichtigung der von MuramMann und Roéuia bestimmten 


Werte fiir Neodym- und Praseodymsulfat ergibt sich nachstehende 
Tabelle: 


Tabelle 10. 





| In 100 g Fliissigkeit sind bei 25° gelést 
Bodenkérper 


Sulfatanhydrid in g Oxyd in g 
La(SO,), 9U,0 2.483 1.43 g¢ La,O, 
Gd,(SO0,),.8 H,O 2.981 1.793 g Gd,O, 
Sm,(SO,),.8 H,O 3.426 2.029 g Sm,0, 
Nd,(SO,),.8 H,O 5.3 3.089 g Nd,O, 
Ce (SO,),.8 HO 7.6 4.604 g CeO, 
Pr SO,),.8 H,O 11.41 7.913 g Pr,O, 
Er (SO )..8 HO 11.94 7.339 g Er,O, 


Bei Anwendung von stiirkeren Siuren dndert sich diese Reihen- 
folge vollkommen. Die Sulfate der Yttererden werden viel stirker 
in ihrer Léslichkeit herabgedriickt als Lanthan- und Cersulfat. Be- 
handelt man die Sulfate mit einer 12.6-norm. Siure (s = 1.3565), so 
sind in 100 g Flissigkeit bei 25° nachstehende Mengen gelist: 


0.0521 g Gd,O, = 0.0867 g Gd,(SO,), 
0.0656 g Sm,O, = 0.1107 g Sm,(SO,), 
0.0852 g Er,O, = 0.1386 g Er {80)) 


0.2¢ CeO, =0.83g Ce,(SO ) 
0.2 ¢ La,O, = 0.34 g ee AN 


interessant ist es, dab Gadoliniumsulfat von allen Erden in 
stiirkerer Schwefelsiure am wenigsten léslich ist. Dies stimmt ganz 
gut mit der von Kua. Demarcay! beobachteten Tatsache iiberein, 
dab auch das Nitrat dieser Erde am schwersten léslich in Salpeter- 
siiure ist. Die Léslichkeit der Nitrate in Salpetersiure nimmt 
niimlich bis zu Gadolinium ab, um dann wieder zu steigen. 


' Compt, rend, 1, 1019; Chem. Cenétrdl. 1900 1, 1011. 
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Auch unreine Gemische von Erdsulfaten werden durch H,SO, 
in ihrer Léslichkeit stark herabgedriickt. Kin Gemisch, welches 
neben ca. 85°/, Y,O, noch Erbium, Gadolinium und Terbium ent- 
hielt, ergab folgende Werte: 


Normalitaét: der H,SO,: In 100 g Fliissigkeit waren gelist: 
H,O 7.11 g Oxyd 
6.17 0.94 
12.6 0.12 


Aus den angegebenen Daten ist ersichtlich, da die Léslich- 
keiten der Erdsulfate in Wasser keine einfache direkte Funktion 
der Atomgewichte sein kann. Tatsache ist jedoch, dali das Element 
mit dem niedrigsten Atomgewicht, das Lanthan, das schwerst lés- 
lichste Sulfat besitzt, wihrend die Erden mit hohem Atomgewicht, 
das Erbium und Ytterbium, leicht lésliche Sulfate bilden. Auch in 
der Reihe Be, Mg, Ca, Sr, Ba bildet die stiirkste Base, das Barium, 
ein sehr schwer lésliches Sulfat, Beryllium, das elektronegativste 
Klement dieser Reihe, ein sehr leicht lésliches schwefelsaures Salz, 
das in wasseriger Lésung der Hydrolyse unterliegt. Mit zunehmendem 
Atomgewicht steigt die Basizitit dieser Elemente und zugleich nimmt 
die Léslichkeit der Sulfate in Wasser bedeutend ab. Bei den stark 
basischen einwertigen Elementen liegen die Verhiiltnisse anders. 
Cisium, das elektropositivste Element, welches wir kennen, be- 
sitzt auch die gréBte Léslichkeit unter den Alkalisulfaten. Es lésen 
naimlich 100 g Wasser 163.5 g Salz auf. Wie W. Herz! fand, werden 
die Sulfate des Kaliums und Natriums durch Schwefelsiure in ihrer 
Léslichkeit nicht erniedrigt, es tritt vielmehr eine Léslichkeits- 
erhéhung ein. 

Bei den Sulfaten des Lanthans, Gadoliniums und Samariums 
macht sich auf Zusatz von verdiinnter H,SO, eine deutliche Loslich- 


keitserhéhung bemerkbar, wihrend sie bei Erbium- und Cersulfat 


hur wenig ausgeprigt, aber doch meBbar ist. Auf keinen Fall kann 
dieser Anstieg auf die Bildung von basischen Salzen in der wisse- 


rigen Lésung zuriickgefiihrt werden, da gerade die starke Base, 
das Lanthan, diesen Anstieg so deutlich zeigt. Auch konnte das 


Auftreten anderer Hydrate nicht beobachtet werden. 
Es erscheint nicht ausgeschlossen, dab bei diesen Sulfaten eine 


' Z. anorg. Chem. 73 (1911), 274. 
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stufenweise Dissoziation bzw. eine Bildung von Molekilen nach 
dem Schema 


La’ + St = LaSO,’ 


auftritt. Denn wenn die Dissoziation allein der Gleichung 


‘ — a*** ‘ ~ if 
La,(SO,), = 2La™ + 380, 


entspriiche, so miiBte der Saéurezusatz eine Léslichkeitserniedrigung 
zur Folge haben. Diese stufenweise Dissoziation tritt vorzugsweise bei 
denjenigen Elektrolyten auf, die in mehr als zwei lonen sich spalten 
kénnen.' Von Enpr*® hat z. B. beim Bleichlorid gezeigt, daB dieses 
Salz nach dem Schema 

PbCl, = PbCl + Cl’ 

PbCl = Pb + Cl 
dissozuert. 

Die stufenweise Dissoziation der Salze dreiwertiger Erden erhalt 
in dem Auftreten von Oxalonitraten usw. eine Stiitze. Im Oxalo- 
chlorid z. B. ist 1 Mol Oxalsiure des Oxalats durch 2 Mol HCl 
ersetzt.° Da sich jedoch diese Verbindungen nur aus starken Sauren 
bilden sollen, scheint eine solche stufenweise Dissoziation nicht der 
einzige Grund der Léslichkeitserhéhung zu sein. 

Der Grund des Anstiegs bei den stirkeren Basen der Erd- 
sulfate lat sich viel einfacher erkliren, wenn man beriicksichtigt, 
dab es sich bei diesen Salzen um Hydrate handelt. Ganz allgemein 
ist die Bildung und Bindung des Hydratwassers bei leicht léslichen 
Sulfaten eine festere. In der Reihe der alkalischen Erden z. B. zeigt 
die stirkste Base, das Barium, keine Neigung, ein Hydrat ihres 
schwer léslichen Sulfats zu bilden, auch Strontiumsulfat kann sich 
nicht hydratisieren, obwoll in der gesittigten wasserigen Lésung eine 
Hydratbildung nicht ausgeschlossen ist, wohl aber bildet das leichter 
lésliche Sulfat der schwiicheren Base, des Calciums, ein gut kristalli- 
siertes Hydrat, den Gips. 

In Ubereinstimmung damit wird die Fahigkeit, das Kristall- 
wasser festzuhalten, beim Erbium- und Cersulfat, den leichter lés- 
lichen Salzen schwacher Basen, ausgeprigter sein, als beim stark 
basischen und schwerer léslichen Lanthansulfat. Umgekehrt gibt 


Vel. dariiber Nernst. Theoret. Chemie 1907, S. 452, 472, 503 u. 531. 


* Z. anorg. Chem. 26 (1903), 162. 


Compt. rend. 126, 246; Chem. Cenirbl. 1898 I, 496. 
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dieses Salz sein Hydratwasser leichter ab als die Sulfate des Cers 
und des Erbiums. 

Bevor nun in der Lésung eine Dissoziation des Sulfatanhydrids 
eintritt, etwa nach dem Schema: 

La,(SO,), = 2La™ + 380,”, 
mui notwendigerweise das Hydrat in das wasserfreie Salz und in 
das Hydratwasser zerfallen. 

Dieser Zerfoll wird um so stirker sein, je kleiner die aktive 
Masse des Wassers, die dem Dampfdruck des Wassers proportional ist, 
wird. Die Léslichkeit eines Hydrats in Wasser wird also durch 
einen fremden Zusatz um so mehr anwachsen, je mehr dieser Zusatz 
die Dampfspannung des Wassers verkleinert.!| Durch die hinzu- 
gefiigte Schwefelsiure wird nun die Tension des Wassers stark er- 
niedrigt, so dab sich die Léslichkeitserhéhung aus dieser Ursache 
heraus leicht erkliren laBt. 

Dab die Léslichkeitsbeeinflussung bei den Erdsulfaten eine so 
verschiedene ist, hat seinen Grund darin, dab die Energie, mit der 
Hydratwasser und Anhydrid aneinander gebunden sind, und ebenso 
die Basizitat der verschiedenen Erden eine ganz verschiedene ist. 
In dem einen Falle kann die Schwefelsiure mehr, in dem anderen 
weniger Hydratwasser binden. 

Bei héheren Saiurekonzentrationen fandert sich der Wert der 
Léslichkeitsbeeintlussung. Es werden naimlich durch die wachsenden 
Sauremengen auch die ,SO,“-lonen in der Lésung stark vermehrt. 
Ferner findert die Saiure den Charakter des Lésungsmittels, also des 
Wassers, ganz erheblich, indem sie die Wassermolekile an sich 
bindet und dadurch das Lésungsmittel selbst verkleinert. 

Die Aufeinanderfolge des An- und Abstiegs der Léslichkeits- 
kurven der Sulfate der schwachen Basen, des Zirkons und der Thor- 
erde ist wahrscheinlich auf die Beeinflussung hydrolytischer Vor- 
ginge durch den Siaurezusatz zuriickzufiihren. Diese vierwertigen 
Klemente sind viel schwiichere Basen als die dreiwertigen Erden, 
Zirkon tritt ja haiufig in Form von komplexen Anionen auf. O. HausER* 


' Vgl. dariiber Nernst, Theoretische Physik 1907, 8. 480 und Zertschr. 
phys. Chem. 17 (1895), 145. 

* Privatmitteilung aus einem demniichst erscheinenden Buch von R. J. 
Meyer und QO. Hauser, Analyse der seltenen Erden und Erdsduren. 
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konnte direkt nachweisen, dab Zirkonsulfat in wisseriger Lésung 
zerfallt nach dem Schema: 


{Zr(SO,),.4H,O ~—> [Zr/SO,),.8H,O]H, + 2H,S0,. 


6 
Durch Hinzufigen von Schwefelsiure wird die Reaktion nach 
links gefihrt, daher der Anstieg. Ist dann in der Lésung das 


Zirkon nur als normales Sulfat vorhanden, dann tritt eine enorme 
Léslichkeitserniedrigung ein. 


§; 


iT A00 gq FIUSSIOKENT SIND GELGST G QKYD 
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Fig. 4. 


1. Die verschiedene Léslichkeit der Sulfate, ihre Beeintlussung 
durch Schwefelsiure ist vor allem fiir priaparative Arbeiten von 
griébter Wichtigkeit. Zur Reindarstellung des Lanthans benutzt man 
heute immer die Sulfatmethode, die auf die Schwerldslichkeit des 
Knneahydrats in Wasser beruht. Je nach Art und Menge der in 
Betracht kommenden Beimengungen, kann man die Menge der 
Schwefelsiure, aus der man das Sulfat abscheiden will, an Hand 
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ler Diagramme berechnen und so die fiir die Trennung der Erden 
giinstigsten Bedingungen schaffen. Die Trennung des Lanthans vom 

Cer wird schon in Frage gestellt, wenn die iiberstehende Séure konzen- 

trierter als ca. 10°/, ist. Die leichte Léslichkeit des Erbiumsulfats 

in Wasser kann z. B. zur Trennung von Gadolinium, Samarium und 

Yttrium mit Erfolg verwandt werden, nur muf man auch geringe 

Mengen freier Schwefelsiure peinlichst vermeiden, da die Léslich- 

keitserniedrigung durch dieselbe eine ganz enorme ist. 

2. Fiir den Analytiker ergibt sich aus den angefiihrten Zahlen, 
daB die Fallung des Thors mit Oxalsiure zweckmibig aus einer 
5-norm. H,SO, vorgenommen werden mu. Die Fillung aus einer 
stiirkeren Siure als 10-norm. ca. vorzunehmen, ist falsch und fihrt 
zu vollig unrichtigen Resultaten, da bei einer derartigen Konzentration 
Umwandlung in das Sulfat erfolgt. Die Fallung der dreiwertigen 
Erden mit Oxalsiure dagegen darf héchstens mit einer 5.5-norm. 
Siiure ausgefiihrt werden; nimmt man stirkere Siiuren, erhilt man 
Sulfate. Uberschiissige Oxalsiure driickt die Léslichkeit der Oxalate 
stark herab. 

3. Fiir die Chemie der Thorerde ergibt sich noch folgendes. 
Infolge der Unléslichkeit der Sulfate der dreiwertigen Erden in 
Schwefelsiure von ca. 45—50°/, H,SO, hat man bei der sogenannten 
, Sulfatmethode* die Menge der ausfallenden H,SO, genau zu be- 
rechnen, damit die Erden nicht mitgefallt werden. Die iiberstehende 
H,SO, soll nur 1—2°/, betragen. Zu beachten ist ferner, daB in 
der Technik immer Gemische vorliegen, so da die Lislichkeit der 
einzelnen Erdsulfate noch starker herabgedriickt wird. Man sieht 
ferner, wie wichtig es in der Technik ist, die Phosphorsiure vor der 
Sulfatfaillung vollstindig zu entfernen. Wie Koppren und Hourkamp! 
zeigten, tritt bei eimigermaBen erheblichen Mengen Phosphorsiiure 
iiberhaupt keine Sulfatfillung ein, wenn nicht ein groBer Uberschub 
an Schwefelsiure angewandt wird. Dadurch wird aber die Tren- 
nung des Thors von den Erden illusorisch: die Erden gehen nahezu 
quantitativ in den Sulfatniederschlag. 

4. Saure AufschluBschlangen von Erdmineralien (z. B. Euxenit), 
die mit H,SO, oder Bisulfat aufgeschlossen wurden, werden meistens 
gekocht, um die Titansiure sowie Nb,O, und T'a,O, abzuscheiden. 
Dadurch gehen manchmal seltene Erden und Thor in den Nieder- 
schlag der finfwertigen Elemente, da die an sich geringe Léslich- 


‘he 




























200 F. Wirth. LBeitriige xur Chemie und Technik. 


keit der Sulfate in Siuren mit steigender Temperatur noch ge- 
ringer wird. 

5. Auf welche Weise man das flockige Tetrahydrat des Thors 
in der Technik vermeidet, hat I. Koppren bereits angegeben, und 
auch das Verhalten des Oktohydrats bei.der Kinwirkung von H,SO, 
beschrieben. Ich habe nun gezeigt, dab man bei 25° immer das 
Mnneahydrat erhalt, wenn die iiberstehende Saéure nicht zu konzen- 
triert (bis ca. 30°/, H,SO,) und die Versuchsdauer eine geniigend 
lange ist. Da das Enneahydrat ausgezeichnet kristallisiert und 
sich leicht filtrieren liBt, ist seine Bildung in der Technik sehr er- 
wiinscht, zumal es als stabile Modifikation schwerer léslich ist, als 
das Oktohydrat und Tetrahydrat des Thoriumsulfats. 


Berlin, Anorgan. chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1912. 


Fig. 1. Doppelsalz: 2Li,SiO,.Al,(Si0O,), + NiK. ‘ig. 2. Doppelsalz: 21/,Si0,.Al,(Si0,), || 2 
Vergr.: 60 fach. Vergr.: 6U fach, 


80 Mol.-°), Li.SiO,+20 Mol.-°/, ALSiO,. Vergr.: 60 fach, 


Fig. 4. Mit umgeschmolzenem Kunzit identer kiinstlicher Fig. 5. Kunzit von Madagaskay uggerckr ylzen: 
Spodumen (LiAISi,0,), Doppelsalz II. Vergr.: 80 fach, Vergr.: 80fach, - : ' 


Ba.ié u, Drrrzer. Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 











Fig. 6. Spodumen von Goshen nicht erhitzt, Fig. «. Spodumen von Goshen auf 1000° erhitzt. 
Vergr.: 160 fach, Vergr.: 160 fach. 


Li,SiO, : Al,(Si0,)s. 


Fig. 8. Li,SiO,. Fig. 9%. 65 Mol.-°/, Li,SiO,: 35 Mol.-°/, Al,(SiO,), Eutektikum 
Vergr.: 60 fach. Vergr.: 100 fach. 


Fig. 10. 70 Mol.-", Li,SiO0,: 30 Mol-*, Al,(SiO,),. Fig. 11. KOnetlicher Eukryptie. r is 5 ae Ag 
Vergr.: 80 fach. OO Mol.-°/, Li,SiO, : 50 Mol.-*/, Al, SiOg). Virvr”: SO fach. 


Batié u. Dittcer. Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 1. 





Th(SO,)».9 H.0. Fig. 2. Th(SO,)..6H.0, 


Fig. 3. La.'SO,).9H,0, 





Fig. 4. La,($0,),.6 H,0, Fig. 5, La,(80,).8H,80,;)." **" 


Wists. 
Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 6. Cersulfat mit 8H,.O und 9H,0. Fig. 7. Erbiurnsulfat 8SH,O. Er,(SO,),.8H,0. 





Fig. 9, Sm,{SO,),.8 H,0. 


WIrtTHs. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Die mineralischen Eisensulfide. 
Von 


E. T. Auuen, J. L. Crenshaw und Joun Jounston. 


Mit kristallographischen Untersuchungen von Esper S, Larsen.! 


Mit 23 Figuren im Text. 


Einleitung, 


Anwendung der Chemie auf das Problem der Erzab- 
lagerung. Die Probleme der Ablagerung der Erze haben die Auf- 
merksamkeit der Geologen lange Zeit in Anspruch genommen, so- 
wohl ihrer wirtschaftlichen wie ihrer wissenschaftlichen Bedeutung 
wegen. Die schwierigen Fragen nach dem Ursprung der Erze und 
ihren Entstehungsbedingungen sind mit Kifer und auch mit merk- 
lichem Erfolge studiert worden; trotz der grofen Fortschritte jedoch, 
wird niemand in Frage stellen, dai der Mangel an chemischen Daten 
ein wesentliches Hindernis der Entwickelung auf diesem Gebiet ge- 
wesen ist. Eine Untersuchung gewisser Teile dieses Gebietes im 
Laboratorium bietet zwar Schwierigkeiten, die noch tiberwunden 
werden miissen; aber die Fragen nach den Temperaturgrenzen, 
innerhalb deren die Mineralien kristallisiert sind, nach der Zu- 
sammensetzung der Loésungen, aus denen sie sich abgeschieden 
haben, und nach den Agenzien, die sie niederschlugen, liegen im 
allgemeinen nicht nur auf einem Gebiete, das die chemische Wissen- 
schaft beherrscht, sondern geradezu im Zuge der heute iiblichen 
Methoden. 

Die Eisensulfide. Die sulfidischen Erze bieten vom che- 
mischen Standpunkt ein groBes Interesse und sind geologisch von 
grober Wichtigkeit. Die Eisensulfide insbesondere enthalten hiutig 
wesentliche Mengen von Gold und Nickel und sind so hiufig mit 
anderen wertvollen Erzen vereinigt, daB sie bei der allgemeinen Be- 
trachtung der Ablagerungen von Erzen ungewohnliche Bedeutung 
besitzen. Unsere chemische Kenntnis von diesen Stoffen ist noch 
sehr gering. Die Synthese von Pyrit und Pyrrhotin (Magnetkies) sind 


‘ Aus dem Manuskript in Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 
Z. anorg. Chem. Bd. 76. 14 
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vor langer Zeit von WOuLER, RAMMELSBERG u. a. ausgefihrt worden, 
meist jedoch mach Verfahren, die auf ibre natiirliche Bildung nur 
wenig Licht werten.' 

Untersuchungsmethode. Bei der Untersuchung dieses Gegen- 
standes haben wir uns in weitem Mabe der synthetischen Methode 
bedient, wiihrend gleichzeitig auch die bedeutsamsten Ejigenschaften, 


. 


Reaktionen und Beziehungen der Stoffe studiert wurden. Ein Teil 
des Materials wird hauptsiachlich von chemischem Interesse sein; aber 
es wurde besonders darauf geachtet, die chemisch-geologischen 


Beziehungen klarzulegen, und zu diesem Zwecke haben wir uns 


hiufig mit mehreren hervorragenden Geologen — Spezialisten auf 
diesem Gebiet in Verbindung gesetzt. Die Erfahrungén und 


Vorschlage dieser Fachgelehrten sind uns von groBem Wert gewesen: 
sie werden an geeigneter Stelle in gebiihrender Weise anerkannt 
werden. Optische Untersuchungen waren natiirlich bei den undurch- 
sichtigen Minerahen nicht méglicb; aber kristallographische Mes- 
sungen wurden ausgefiihrt, sowie solche mikroskopische Unter- 
suchungen, die nach dem Charakter des Materials méglich waren. 


|. Die Disulfide (FeS,), Pyrit und Markasit. 

Zwei Disulfide des Eisens sind bekannt: der Pyrit, hart, glin- 
zend, messinggelb, vom spez. Gew. 5.027 bei 25°,” regular kristalli- 
sierend; und der Markasit, gelbgrau, etwas weicher als Pyrit, vom 
und rhombisch kristallisierend. Beide Mine- 
ralien sind fast unléslich in heiber Chlorwasserstoffsiure und ver- 


spez. (rew., 4.8587 hel o5° 


diinnter Schwefelsiure; beide werden durch Salpeterséure zersetzt. 
Sie werden langsam durch freien Sauerstoff oxydiert, wobei die 
Produkte je nach den Bedingungen Schwefeldioxyd und Ferrosulfat 
oder Schwetelsiure neben Ferro- oder Ferrisulfat sind; bisweilen 
auch Schwetelsiure und Ferrihydroxyd. Die Umstiinde, unter denen 
die verschiedenen Produkte entstehen, sind nicht genau untersucht: 
trotzdem kann man bereits jetzt einige bestimmte Angaben dariiber 
machen. In einem geschlossenen, mit Luft gefiillten GefaiB, d. bh. 
bei UberschuB von Sulfid sind die Produkte Schwefeldioxyd und 
Ferrosulfat. Wenn die Mineralien auf 100° in Luft erhitzt oder 
trocken in emer Reibschale zerrieben werden, sind die ge- 


' Hiervon mub die ausgezeichnete Untersuchung von Senarmont, Ann. 


chim. phys. 32 (1851), 129, ausgenommen werden. 


* Diese spezifischen Gewichte wurden an sehr reinen natiirlichen Mine- 
ralien bestimmt, deren Analysen auf 5. 10 mitgeteilt sind. 
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nannten Stoffe wenigstens die ersten Produkte. Das Schwefel- 
dioxyd geht natiirlich ziemlich leicht in Schwefelsiure tiber. Bei 
Beriihrung mit Luft und Feuchtigkeit bei 75° geht das meiste Eisen 
in Ferrihydroxyd iiber. Viele oxydierenden Stoffe, von denen unter 
geologischen Gesichtspunkten Ferrisulfat- und Kupfersulfatlésungen 
wichtig sind, verwandeln Pyrit und Markasit in Ferrosulfat, Schwefel 
und Schwefelsiure. In Salpetersiiure von 1.4 spez. Gew. list sich 
gepulverter Pyrit vollstaéndig, wihrend Markasit darin Schwefel ab- 
scheidet.! Beide Mineralien sind so wenig in Wasser ldslich, daB 
einige in der Literatur vorhandenen Angaben iiber ihre Léslich- 
keit* nur aus Versuchen stammen kénnen, bei denen atmosphirischer 
Sauerstoff nicht ausgeschlossen war. In all diesen Fallen verhalten 
sich die beiden Mineralien sehr dhnlich, wenngleich Markasit in 
allen Medien etwas léslicher ist und durch Oxydationsmittel leichter 
verindert wird. 

Bildung von Eisendisulfid in der Natur. Die Geologen 
scheinen ziemlich vollstindig dariiber einig zu sein, dai Pyrit bis- 
weilen direkt aus Gesteinsmagmen auskristallisiert. Pyrit jedoch 
scheidet sich in der gréBeren Anzahl von Fallen und Markasit stets 
aus wisserigen Lésungen ab, wenngleich die Natur dieses Prozesses 
lediglich vermutet werden kann. Hier miibte demnach eine allge- 
meine Scheidungslinie zwischen den Produkten der heiBen und der 
kalten Lésungen gemacht werden. Die Pyrite aus tief liegenden 
Adern, Kontaktmetamorphosen und heiben Quellen, sowie aus Magmen 
haben sich aus heiben Lésungen gebildet, und derartige Fliissigkeiten 
enthalten niemals starke Mineralsiuren, sondern sind gewdlhnlich, 
wenn nicht immer, alkalisch. Die Pyrite und Markasite von Ober- 
flachenadern andererseits werden aus kalten Lisungen abgeschieden, 
die oft betriichtliche Mengen Schwefelsiure enthalten. Wir werden 
zwingende Griinde dafiir finden, daB die Chemie dieser beiden Vor- 
giinge dhnlich ist. Doch wollen wir zuerst die Bildung von Eisen- 
disulfid aus Oberflichenlésungen betrachten. Die geologische Hypo- 
these ist hier die, daB beide Mineralien sich bei ,,Reduktion*‘ von 
Ferrosulfat durch organische Stoffe gebildet haben; und in der Tat 
wird diese Ansicht durch das hiaufige Vorkommen von Pyrit in 
Kohlen und seine gelegentliche Bildung auf Holz stark gestiitzt. 


1 Brusu und Penrietps ,,Determinative Mineralogy“, 15. Aufl., 5. 252. 
* Siehe Dogtrer, Tschermaks min. petr. Mittlg., N. F. 11 (1890), 322; 
Neues Jahrb. 1894 II, 273. 
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Ks ist klar, daB das lésliche Ejisensulfat nicht durch einfache 
Reduktion in das Disulfid verwandelt werden kann, wenngleich 
man sich eine derartige Reaktion vorstellen kann, wie sie die 
folgende Gleichung unvollkommen beschreibt: 
7C (Vegetabilische Substanz) + 4FeSO, = 2FeCO, + 2 Fes, + dCO,. 
Kinige Versuche sind in diesem Laboratorium ausgefiihrt worden 
in der Hofinung, Ferrosulfat mit organischer Substanz reduzieren zu 
kOnnen. Die Ergebnisse sind aber nicht aussichtsreich gewesen. 
Kinwirkung von Starke und Glukose auf wisserige Lésungen bei 
300° war entweder geringfiigig oder trat tiberhaupt nicht ein. 
Andererseits bietet Schwefelwasserstoff verschiedene Méglichkeiten. 
Pyrit und Markasit finden sich sehr oft neben einfacheren Sulfiden, 
z. B. Blei- oder Zinksulfid, die leicht durch die Wirkung von Schwefel- 
wasserstoff gebildet sein kénnen; und iiberdies ist Schwefelwasser- 
stoff eine Substanz, die in der Natur weit verbreitet ist. Ohne zu 
leugnen, dai kohlehaltige Substanzen in einigen Fillen direkt bei 
der Bildung von Pyrit und Markasit tatig gewesen sind, wollen wir 
dazu tibergehen zu zeigen, dab beide Mineralien durch Wirkung 
von Schwefelwasserstoff gebildet werden kénnen, und zwar unter 
Verhiltnissen, die ohne Zweifel gew6hnlich in der Natur iiberwiegen. 


Synthese von Eisendisulfiden. 


Apparat. Alle Versuche iiber die Synthese von Pyrit und 
Markasit wurden |ausgefiihrt in zugeschmolzenen Rohren, die ijn 
Stahlbomben eingesch!ossen und in Widerstandséfen erhitzt wurden. 
Es kamen fiir diese Réhren verschiedene Glasarten zur Anwendung, 
die natirlich alle mehr oder weniger angegriffen wurden. Das 
Jenaer Verbrennungsrohbr und das sogenannte ,,Duraxglas‘‘ waren 
die einzigen Sorten, die in befriedigender Weise der Kinwirkung der 
wiisserigen Lésung bei héheren Temperaturen (bis zu 350°) stand 
hielten; und auch diese wurden ziemlich schnell durch alkalische 
Lisungen angegriffen. Um die Explosion zu vermeiden, schloB man 
die Glasrohre in schwere Stablgefiibe von etwa 80 cm Linge, 25 mm 
innerem und 43 mm fuBberem Durchmesser ein, deren Wandstirke 
demnach fast 10 mm betrug (siehe Fig. 1). Diese Bomben waren 
an einem Ende durch einen eingeschweibten Ejisenbolzen P ver- 
schlossen. Das andere Ende war auben mit Gewinde versehen und 
durch eine Kappe verschlossen. Um dichten SchluB zu sichern, waren 


drei konzentrische Nuten von etwa 1 mm Tiefe am offenen Ende 
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ier Bombe eingeschnitten. Auf diesem lag eine Kupferscheibe F 
von 3 mm Dicke, die wiederum von einer Stahlscheibe D von 
10 mm Dicke bedeckt war. Die Kappe wurde dann mit Hilfe 
eines langen Stahlschliissels aufgeschraubt. Die Stahlscheibe kam 
zur Anwendung, um eine Scheerung der Kupferscheibe beim Auf- 
schrauben der Kappe zu vermeiden. Die Verbindung wurde ge- 
dichtet mit Ol und Graphit. Man brachte die Glas- a 

rohre in die Bombe und fillte diese mit Wasser, bevor -’ Yy, 
man sie schlo’, so dai der Druck im Inneren des Glas- ag cg 
rohres kompensiert wurde. Diese Bomben halten sich (3! ‘2 


‘ 
zutriedenstellend bis 400°. f i 5 
Ofen. Die Bomben wurden in elektrischen Wider- alt 
standséfen erhitzt, deren Wickelung aus Nickeldraht von (. ¢! 
0.8mm Durchmesser bestand, welcher aufeinKisenblechrohr | § ; 
von 5 cm Durchmesser aufgewickelt war, das man zuerst 4) )- 4) 


mit Asbestpapier bedeckt hatte. Rohr und Wickelung 3) 
waren umgeben von einem zweiten EKisenblechzylinder, 


dessen Durchmesser 15 cm betrug. Der Raum zwischen . at 
den beiden Kisenrdhren war mit leichtem Magnesiumoxyd =| | N 
angefillt. Kappen von Eisenblech schlossen die beiden MN 7 
Enden des Aubenrohres ab, wobei am oberen Ende — der ty 4 | 
Ofen befand sich in geneigter Lage — ein Raum von }! }) 
etwa 6 cm Liinge fiir die Kappe der Bombe blieb. Kine || N 
Bohrung von etwa 6 mm Durchmesser durch die untere best \. 


Kappe gestattete die Durchfiihrung des Thermoelementes. ip 
Die Anderung der Temperatur an der fiugeren Wand ~ 
der Bombe von einem Punkt, der etwa 5cm vom unteren Fig. 1. 
Ende entfernt war, bis zu einem etwa 20 cm héher Bombe zum 
liegenden Punkt betrug nur 5°. Dies liegt innerhalb der Erhitzen zu- 
Fehlergrenzen des benutzten direkt zeigenden Galvanc- Sa: 
meters. Das Instrument war mit diesem Genauigkeitsgrade 
geeicht; da aber keine der fraglichen ‘lemperaturen zu irgendeinem 
kritischen Punkte in Beziehung stand, so schien es nicht der Miithe 
wert zu sein, genauer zu messen. 


Réhren. 


Die Wirkung von Schwefelwasserstoff auf Ferrisalze. 

Die erste Einwirkung von Schwefelwassersteft auf Ferrisalze ist 
natiirlich die unmittelbare Reduktion der letzteren und die gleich- 
zeitige Fallung von Schwefel: 

Fe,(SO,), + H,S = 2FeSO, + H,S0, + 3S. 
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Keine andere Reaktion ist bisher beobachtet worden. Aber in 
einem geschlossenen Gefaib, wo der Schwefelwasserstoft nicht oxy- 


diert werden und auch nicht entweichen kann, findet noch eine 
weitere Reaktion statt, nimlich: 


FeSO, + S + H,S = FeS, + H,SO,. 


Bei Zimmertemperaturen ist die Geschwindigkeit dieser Reaktion 
sehr gering; aber bei 200° findet sie verhiltnismaBig schnell statt. 


Lie folgenden Daten stellen die Natur dieser Reaktion ganz auBer 
rage. 


") 


3g KeSO,.7H,O mit 0.17 g H,SO,, 0.75 g Schwefel und 
100 ccm bei 0° mit Schwefelwasserstotf gesittigtes Wasser wurden 
in einem Glasrohr eingeschmolzen und 2 Tage auf 200° erhitzt. 
Das Produkt wurde gereinigt durch Waschen mit Wasser und 
Digestion mit Ammoniumsulfid zur Entfernung von iiberschiissigem 
Schwetel, worauf man nochmals mit Wasser wusch, mit 20°/,iger 
Chlorwasserstofisiure auskochte und das Produkt schlieBlich in 
Kohlendioxyd wusch und im Vakuum trocknete. 


Analyse: Angew. 0.5044 g Fe,O,. Gef. 0.3346 g. 
Gef.: Ber. f. FeS,: 


Fe 46.44°/, 46.56°/, 


Kin anderes Produkt wurde gebildet durch sechstagiges Er- 
hitzen der folgenden Stoffe bei 100°: 5 g FeSO,.7H,O, 0.5 g S, 
0.17 g H,SO, und 100 ccm bei 0° mit H,S gesittigtes Wasser. 
Vas Produkt wurde in dihnlicher Weise, wie oben angegeben, gereinigt. 


Analyse: Angew. 0.5003 g BaSO, Gef. 1.9598 g 
J 0.5006 g Fe,O, » 0.3295 g 
Gef. Ber. fir Fes, 
Fe 46.06"), 46.56"), 
S 53.81 °), 53.44 °/, 
99.87 °/, 100.00 °/, 


Diese beiden Produkte waren dem Markasit in Farbe und 
Glanz &hnlich. Bereits dem unbewaffneten Auge schienen sie 
kristallinisch, wenngleich die Kristalle klein waren. 


Verfahren zur Unterscheidung von Pyrit und Markasit. 


Zur Unterscheidung zwischen den Disulfiden Pyrit und Markasit 
kamen zwei Verfahren zur Anwendung: 
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1. Es wurden Kristalle hergestellt, die eine fiir die gonio- 
metrische Messung hinreichende GréBe besaBben. Wenn Schwetel- 
wasserstoff und Schwefel direkt auf eine Lésung von Ferrosulfat ein- 
wirken, so sind die Kristalle im allgemeinen klein. Ihre Grébe 
nimmt bei Steigerung der Temperatur und durch verschiedene andere 
Bedingungen zu. Von diesen ist eine der wichtigsten 
die langsame Bildung. Diese kann durch eine einfache 
Vorrichtung (Fig. 2) hervorgerufen werden. In ein Glas- 
rohr von etwa 18 mm innerem Durchmesser und 65 cm 











Linge wird durch einen Trichter eine Lésung von , 
7—10 g Natriumthiosulfat (Na,8,0,.5H,O) in 30 ccm +] 
Wasser hineingebracht. Das Ferrisalz findet sich in ‘7 
einem anderen kleineren Rohr, das in das grébere : 
hineingleitet. Das kleine Rohr hat einen auberen Durch- ‘| 
messer von 15 mm und eine Liinge von 45 ccm. Es by 
wird durch ein Stiick Glasrohr, das etwas linger H 
ist als die Tiefe der Fliissigkeit, etwas iiber der Thio- i+ 
sulfatlésung gehalten. Wenn das fufere Rohr zu- i 
geschmolzen ist, erhitzt man die ganze Vorrichtung % 
wie gewOhnlich in einer Bombe. Bei einer ‘Temperatur 3 
von 200° wird aus der Thiosulfatlésung langsam Schwefel- i 
wasserstoff entwickelt nach der Gleichung: 3) 
tt 

Na,8,0, + H,O = Na,SO, + H,S. ‘ 

kit 

Durch die Einwirkung des Gases auf die Ferri- Fig. 2. 


salzlésung sind Kristalle von mebbarer Grébe wiederholt Apparat zur 
gebildet worden. Dies Verfahren konnte jedoch nicht ‘angsamen 
in zufriedenstellender Weise bei der Untersuchung des Bildung oes 
He cig Eisendisul fid- 
EKinflusses verschiedener Bedingungen auf die Kristall- tlie 
form benutzt werden. Offenbar konnten nicht alle 
Kristalle eines Produktes gemessen werden, und es war natiirlich 
eine undankbare, wenn nicht unmdgliche Aufgabe, alle Kristalle 
mikroskopisch zu identifizieren. Demnach konnte eine quantitative 
Bestimmung der beiden Mineralien in Gemischen nicht ausgefiihrt 
werden. Uberdies erfordert das synthetische Verfahren viel Zeit. 
2. Sroxss’ Oxydationsmethode. Vor einigen Jahren ist ein che- 
misches Verfahren zur Unterscheidung von Pyrit und Markasit von 
H. N. Sroxes! ausgearbeitet worden. Da von dieser Methode weit- 


' Bull. U. S. Geol. Survey 186. 
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gehender Gebrauch gemacht wurde. so ist es erforderlich, sie im 
einzelnen zu erliutern. Sie beruht auf dem verschiedenen Verhalten 
der beiden Mineralien gegen eine Lésung von Ferrisulfat. In beiden 
Fallen reduziert das Sulfid — das im UberschuB angewendet 
wird das Ferrisalz vollstindig zu Ferrosulfat, wihrend das 
Mineral selbst zu Ferrosulfat, Schwefelsiure und freiem Schwefe! 
oxydiert wird. Der Unterschied zwischen Pyrit und Markasit zeigt 
sich in den relativen Mengen der auftretenden Produkte. Die Re- 
aktion kann durch die beiden folgenden Gleichungen ausgedriickt 
werden 

l. FeS, + Fe,(SO.), = 3FeSO, + 28, 

2. 25 + 6Fe,(SO,), + 8H,O = 12FeSO, + 8H,SQ,. 


In dem ‘Teil des Sulfids, der an der Reaktion teilnimmt, 
hingt der Prozentgehalt des Sulfids, der zu Schwefelsiure oxydiert 
wird, von den Bedingungen ab; aber unter sonst gleichen Ver- 
hiltnissen ist die Menge viel gréber fiir Pyrit als fiir Markasit. 
Um zwischen den beiden Mineralien zu unterscheiden, ist es dem- 
nach notwendig festzustellen, welcher Prozentsatz des Schwefels zu 
Schwefelsiure oxydiert wurde. Srokes fand es am vorteilhaftesten, 
eine bekannte Kisen-Ammonium-Alaunlésung mit 1 g Eisen und 4.0g 
freier Schwefelsiure! im Liter zu benutzen und bei Siedetemperatur 
zu arbeiten. Unter diesen Verhiltnissen fand er, daB von Pyrit- 
60°), dagegen von Markasit nur 18°/, des Schwefels oxydiert werden. 
Anstatt direkt die Menge des freien Schwefels oder der bei der 
Reaktion gebildeten Schwefelsiure zu messen, bestimmte SToKEs die 
Zunahme der Konzentration an Ferroeisen in der Lésung. Aus der 
stichiometrischen Berechnung, deren Einzelheiten in der Original- 
mitteilung nachgesehen werden miissen, leitete er die Formel 


5.33 dD 
}/ = — é) 


C—a 

ab, in der p den Prozentsatz Schwefel des reagierenden Sulfids 
bedeutet, der zu Schwefelsiure oxydiert ist, wihrend 5 das Ferro- 
eisen und ¢ das Gesamteisen der Lésung am Ende der Operation 
und a das Gesamteisen in der urspriinglichen Lésung bedeuten. 
Uber einen Punkt spricht sich Sroxes nicht véllig klar aus, namlich 


' Diese Zahlen haben wir aus Sroxes’ Angabe ,,16 cem 25 °), iger Schwefel- 


siure’ umgerechnet. 











Die mineralischen Eisensulfide. 209 


dariiber, ob die Lésung am Ende der Oxydation Ferrieisen ent- 
halten soll oder nicht. ‘l'atsichlich verliuft die Reaktion, wenn sie 
erfolgreich ist, vollstandig, so dab das Eisen nach ihrer Beendigung 
volistindig in der Ferroform vorliegt. Infolgedessen sind ) und ¢ 
identisch, und die Formel kann demnach vereinfacht werden zu: 
8.33 b x. 
on seres — 25. 

Srokes bestimmte das Ferroeisen durch direkte Titration mit 
Permanganat; spiiter reduzierte er die Liésung und titrierte wieder, 
um das Gesamteisen, also 
Ferro- und Ferrieisen zu be- 
stimmen. Diese Reduktion 
und die darauf folgende ‘Ti- 
tration sind offenbar iiber- 
fiissig. Das Verfahren ist 
auch in verschiedenen anderen 
Kinzelheiten verbessert wor- 
den. Das Sulfid mub sehr 
sorgfaltig gereinigt werden. 
Offenbar kénnte irgendein 
anderes Produkt, das die 
Lésung zu reduzieren ver- 
mag, oder irgendein Stoff, 
wie Ferrosulfat oder Ferri- 
hydroxyd, der in irgend einer 
Weise die Konzentration an 
Ferroeisen vermehren wiirde, > —> Zur Pumpe 
sichere Schliisse unmédglich 
machen. In der Hauptsache 
hielten wir uns an STOKEs’ 
Verfahren, benutzten aber 
einen neuen Apparat, um die Stoffe ohne Beriihrung mit der Luft 
auswaschen zu kénnen. Dieser Apparat, der in Fig. 3 dargestellt 
ist, erwies sich als sehr zweckmafig und niitzlich. A besteht aus 
zwei Teilen, deren unterer aus Messing hergestellt ist, wihrend 
der obere aus Glas besteht, das in einem Messingring eingekittet 
ist. F ist ein Verbindungsschliff zwischen diesem Ring und einem 
anderen fihnlichen Ring, der am unteren Teil des; Apparates an- 
gelétet ist. Bei der Benutzung wird diese Verbindung mit Vaseline 



































Fig. 3. 
Apparat zum Auswaschen von Substanzen 
unter Luftausschlub. 
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geschmiert, und die Ringe werden durch zwei federnde Klammern. 
die in der Figur nicht dargestellt sind, an ihrer Stelle gehalten. Die 
beiden GefiBe ) und F enthalten Chlorwasserstofisiure und ausge- 
kochtes, unter Kohlendioxyd abgekiihltes Wasser. Mit diesen beiden 
KF liissigkeiten wird das zerriebene Sultid nacheinander gewaschen. 
Der Druck des in den Apparat bei H eintretenden Kohlendioxyds 
geniigt, um bei geeigneter Hahnstellung die beiden Fliissigkeiten in 
B eintreten zu lassen. G@ Offnet sich in eine fast mit Wasser gefiillte 
Filtertlasche, die mit der Wasserpumpe in Verbindung steht. Das 
Saugen wird sorgfiltig reguliert durch einen Quetschhahn. Der 
Apparat wird vor der Benutzung zuerst durch die Pumpe evakuiert 
und dann mit Kohlendioxyd gefillt. Bei der Trocknung des 
Materials im Vakuumexsikkator benutzten wir anstatt der von 
Srokes angegebenen Wasserpumpe eine Ol- oder Quecksilberpumpe, 
die das Auspumpen bis auf Bruchteile eines Millimeters ermég- 
lichte. Nach einer halben Stunde ist das Sulfid nicht trocken, 
doch enthailt es dann nicht mehr so viel Wasser, um die Resultate 
wesentlich beeinflussen zu kénnen. Bei der Bestimmung des Ferro- 
eisens haben wir statt einer Volumenbiirette eine Gewichtsbirette 
benutzt. 


Resultate mit natirlichem Pyrit und Markasit. Die 
benutzten Mineralien waren Pyrit von Elba! und Markasit von 
Joplin, Mo. Sie wurden sehr sorgfaltig gereinigt und dann analy- 
siert.? Als Verunreinigungen waren nur vorhanden geringe Mengen 
von Kieselsiiure und eine kleine Spur von Kupfer im Markasit. 


Markasit Pyrit Ber. fiir Fes, 
ke 46.53 46.49 46.56 
s 538.30 53.49 53.44 
SiO, 0.20 0.04 —_ 
100.03 100.02 100.00 


Die von uns erhaltenen Oxydationskoeffizienten waren 56 fiir 
Pyrit und 14 fiir Markasit, wihrend Sroxes 60 und 18 fand. Die 
Unterschiede sind nicht véllig aufgeklart, wenngleich wir bei unserer 
Arbeit etwas gréBere VorsichtsmaBregeln einhielten. Jedoch sind 


' Bei einigen der spiiteren Versuche kam ein Pyrit von Leadville, Col. 
mit 0.1 °/, Kupfer zur Anwendung. 


Wegen der Analysenmethode siehe Atien u. Jonnstox, Z. anorg. Chem. 
69 (1911), 102. 
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die Resultate, und dieser Punkt ist zu betonen, einer jeden Unter- 
suchungsreihe wahrscheinlich unter sich ibereinstimmend. 
Bestimmung der relativen Mengen von Pyrit und Mar- 
kasit in Gemischen. Durch Zusammenreiben der beiden Mine- 
ralien in verschiedenen Verhiltnissen und Bestimmung der Oxy- 
dationszahl fiir das Gemisch konstruierte Srokres eine Kurve, die 
die Oxydationskoeffizienten fiir alle méglichen Mischungen enthilt. 
Diese Kurve hat die Form einer eutektischen Linie mit dem 
niedrigsten Punkt bei 10°/, Pyrit, wo der Oxydationskoeffizient etwa 
15 ist. Fig. 4 zeigt die Kurve, die wir bei Gemischen von Pyrit 
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Kurve der Oxydationskoeffizienten von Markasit-Pyritgemischen. 


und Markasit erhielten. Sorgfaltige Versuche ergaben kein Gemisch, 
das einen niedrigeren Oxydationskoeffizienten hatte als reiner Mar- 
kasit. Die Schwierigkeit der genauen Bestimmung der Zusammen- 
setzung eines unbekannten Gemisches durch Feststellung des Oxy- 
dationskoeffizienten riihrt offenbar von der Form der Kurve her; in 
der Tat fanden sich immer bei Doppelbestimmungen Unterschiede 
von 2—3°/, 
Stokes’ Angabe iiber die Genauigkeit des Verfahrens bestitigen 


im Gewicht des (gemisches. Wenn wir so auch nicht 


kénnen, so haben wir es doch mit grobem Nutzen bei der Unter- 
suchung synthetischer Kisendisultidprodukte verwendet, deren Zu- 
Sammensetzung nach Mineralien sonst nicht hatte ermittelt werden 
kénnen; und wir sind dadurch in die Lage versetzt worden, die 
wesentlichen Bedinguugen aufzutinden, die die Bildung von Pyrit 
und Markasit beherrschen. Naturgemifb kann dies Verfahren nur 
dann angewendet werden, wenn die zu untersuchende Substanz kein 











, 
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anderes Reduktionsmittel enthilt als Pyrit und Markasit. Wenn 
demnach andere Kristalle der Zusammensetzung FeS, vorhanden 
wiren, so wiirden die Ergebnisse unzuverlissig sein. Wenngleich 
sowohl Pyrit als auch Markasit sich wiederholt durch das Mikroskop 
in den synthetischen Produkten nachweisen lieben, so konnte doch 
keinerler Andeutung fiir eine andere Form aufgefunden werden. Es 
ist méglich, da in einigen Fallen, die spiter zur Besprechung 
kommen, amorphes FeS, vorhanden gewesen sein mag. In den 
meisten Fallen jedoch zeigte sich die kristallinische Struktur selbst 
dem unbewafineten Auge so deutlich, dab das Vorhandensein von 
amorphem Material ganz unwahrscheinlich war, und dieser Schlub 
konnte durch mikroskopische Untersuchung nur bestiitigt werden. 


Markasit. 

Markasit ist das Hauptprodukt, wenn Schwefelwasserstoff direkt 
auf Ferrisulfat bei 200° einwirkt. 

Versuch. 1.5 g NH, Fe(SO,),.12H,O in 100 ccm Wasser wurden 
bei Zimmertemperatur mit Schwefelwasserstoff gesittigt, ein- 
geschmolzen und in einer Bombe mehrere Tage auf 200° erhitzt. 
Um eime geniigende Menge Material zu gewinnen, erhitzte man drei 
Rohren unter denselben Verhidltnissen. Das entstehende Produkt 
wurde herausgenommen, tein gemahlen und gereinigt. Sodann be- 
stimmte man seine Oxydationszahl. Sie betrug 23.6, was etwa 


13°). Pyrit entspricht. 
Kinflub freier Siure auf die Menge des Markasits. Die 
Gleichung H,S + Fe,(SO,), = S + 2FeSO, + H,SO, zeigt, dab 


Schwetelsiure ein Produkt der Reaktion ist, bei der Markasit ge- 
bildet wird, und ihre Konzentration nimmt offenbar zu in dem 
Mabe, wie die Reaktion fortschreitet. Es ist demnach eine wahr- 
scheinliche Annahme, dab die Konzentration der Saure die Kristall- 
form beeinttubt, und es schien méglich, dab der Pyrit sich waihrend 
der ersten Stufen der Reaktion, wenn die Siure schwicher ist gebildet 
hat. Wire diese Annahme richtig, so miBte bei gréBerer Anfangs- 
konzentration der Saure mehr Markasit entstehen. Die Hypothese 
erwies sich als zutreffend, wie aus den Daten der Tabelle 1 her- 
vorgeht. 

Die Tabelle 2 zeigt den EintluB der Temperatur auf die Re- 
aktion. Hier wurden Ferrosulfat und Schwefel, die Produkte der 
Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ferrisulfat angewandt. Die 


Mengen der benutzten S&ure waren durch Zufall betrichtlich ge- 
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Tabelle 1. 


EinfluB freier H,SO, auf die Bildung von Markasit bei 200°. 





Angewendet Gefunden 

NH,Fe(SO,,.12H,O Mit H,S gesiit- Freie H,SO,'  Oxydations Pyrit 

or tigtes Wasser g zahl 

o 100 cem 0.50 23.6 43 

D lOO ,, 0.57 Is. 25 

5 tC 0.78 17.0 10.0 

5 1.18 16.5 Bek 

5 100 


ringer als beabsichtigt war. Aber der Versuch zeigt den Eintlub 
der Temperatur sehr deutlich. Je héher die Temperatur liegt, um 


Tabelle 2. 


Eintlu’ der Temperatur auf die Bildung von Markasit. 





Angewendet Getunden 


Tempe- FeSQ,.7H,O Schwefel Freie H,SO, Mit H,S bei 0° Oxydations- Pyrit 


ratur g g g gesiittigtes W. zahl 

300° 5 0.5 O17 100 cem 29.0 57.5 
300° 5 0.5 0.17 100 ,, 28.4 56.5 
200° 5 0.5 O.17 glee 20.7 39 
100° 5 0.5 0.17 100 —,, 16 6.0 
100° 5 0.5 0.17 Gk * «: 17.2 10.0 


so gréBber wird die Menge des gebildeten Pyrits. Es bedarf hier 
noch einiger Worte itiber die Frage der Bildungstemperatur. Man 
heizte zuerst den Ofen auf die gewiinschte Temperatur und filhrte 
dann die kalte Bombe mit dem Rohr ein. Offenbar konnte die 
Reaktion nicht voéllig bei einer Temperatur stattfinden. Bei 
niedrigen Temperaturen jedoch verlauft die Reaktion sehr langsam, 
so daB die Zeit, welche erforderlich ist, damit die Bombe die Ofen- 
temperatur erreicht, keine Rolle spielt. Wenn die Bomben aut 300) 
erhitzt wurden, so waren viele Stunden erforderlich, um die héchste 
Temperatur zu erzielen. Nachdem festgestellt ist, dal sowohl die 
Temperatur wie die Siurekonzentration das Produkt dieser Reaktion 
beeinflussen, wiirde es nicht der Miihe wert sein, diese Angelegen- 
heit noch niher zu untersuchen; aber es ist immerhin interessant 

1 Diese Werte schlieBen die bei der Reduktion des Ferroeisens durch 


Schwefelwasserstoff gebildeten Siuremengen ein. 
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zu wissen, dab die Reaktion auch bei Zimmertemperatur fort- 
schreitet und dab es durch geeignete Wahl der beiden verinder- 
ichen Grében mdglich ist, reinen Markasit zu erhalten. So liefert 
der bei 100° aus einer Lésung mit 1.18°/, freier Schwefelsiure 
entstehende Niederschlag den Oxydationskoeftizienten 14.5; das Pro- 
dukt ist demnach reiner Markasit. Aus 2 | reiner Lésung, die 3°/ 
wisserhaltiges Ferrosulfat und 0.15°/, freie Schwefelsiure enthielt, 
gewann man bei Zimmertemperatur in etwa 3 Wochen 1 g Nieder- 
schlag. Leider ereignete sich bei der Bestimmung des Oxydations- 
koeffizienten dieses Produktes ein Unfall; aber wir kénnen feststellen, 
dab es weniger als 10°/, Pyrit enthielt. Fir jede Temperatur 
scheint demnach ein S&uregrad zu bestehen, der die Reaktion: 


' 


FeSO, + H,S +8 = FeS, + H,SO, 


verhindert. Diese Menge ist um so geringer, je niedriger die Temperatur. 
Zur Léslichkeit des Sulfids scheint eine Beziehung nicht zu _ be- 
stehen; denn bei Zimmertemperatur ist diese Menge nur ein kleiner 
Bruchteil von 1°/,, und bei 200° liegt sie zwischen 3.5 und 5°, 
wenigstens fir Versuchszeiten von einigen Weochen). 
Markasitkristalle. MeBbare Kristalle von Markasit wurden 
durch langsame Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ferrisulfat 
oder -chlorid bei verschiedenen Temperaturen bis 300° (siehe S. 7 
erhalten. Die allgemeine Aufgabe, mebbare Kristalle zu_ ge- 
winnen, ist eine der schwierigsten in der synthetischen Mineralogie. 
Bis jetzt haben wir noch keine Anschauung iiber die Mittel, die 
Anzahl der Kerne, die sich beim KristallisationsprozeB bilden, zu 
kontrollieren. Im allgemeinen erhalt man die léslicheren Mineralien 
in gréberen Kristallen; in gleicher Weise werden die grifberen 
Kristalle aus einem Medium erzielt, in dem sie grébere Léslichkeit 
besitzen. Bei der Herstellung gut ausgebildeter Markasitkristalle 
traten einige unerklirliche Fehlschlige ein, wenngleich im _ all- 
gemeinen die nach der vorher beschriebenen Methode erhaltenen 
Produkte eine Anzahl mebbarer Kristalle enthielten. Die Markasit- 
kristalle hatten die gleiche Farbe und denselben Glanz wie das 
natiirliche Mineral, und das aus den Winkelmessungen abgeleitete 
Achsenverhaltnis war a:hb:¢ = 0.7646:1:1.2176, wihrend nach 
Goupscumipt der natirliche Markasit das Verhiltnis 0.7580: 1 : 1.2122 


zeigt. Die Streifungen der Kristalle stimmten mit rhombischer, 
er nicht mit reguliirer Symmetrie tiberein. (Vgl. die kristallo- 
graphische Untersuchung in Teil IL) 


al 
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Bildung von Pyrit.' 

Wiahrend das Produkt der Einwirkung von Schwefel und 
Schwefelwasserstoff auf Ferrosalze in weitem Umfange Markasit 
ist, dessen Menge mit der Menge der vorhandenen freien Siure 
zunimmt, wird Pyrit das Hauptprodukt, wenn die Lisung neutral 
bleibt oder nur schwachsauer wird. 

Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ferrihydr- 
oxyd. Frisch gefalltes Fernhydroxyd wird durch Schwefelwasser- 
stoff sofort geschwirzt. Das Produkt ist ein Gemisch von Ferro- 
sulfid und Schwefel, wie aus dem folgenden hervorgeht. Frisch 
cefilltes Ferrihydroxyd wurde durch Waschen von léslichen Salzen 
befreit, in Wasser suspendiert und eine Zeitlang mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Ein Teil des schwarzen amorphen Nieder- 
schlages lieferte beim Auflésen in kalter verdiinnter Saiure unter 
Entwickelung von Schwefelwasserstoti einen Riickstand von amorphem 
Schwefel. Ein weiterer Teil wurde zuerst mit Ammoniumsulftid- 
lésung digeriert. Nach Filtrieren und Auswaschen des _ iiber- 
schiissigen Reagenzes léste sich der schwarze Niederschlag ohne 
Riickstand von Schwefel. Das Produkt mub demnach freien Schwefel 
enthalten haben und konnte nicht Ferrisultid Fe,S, gewesen sein, 
wenngleich dieses nach GEDEL® sich mit verdiinnter Siure zersetzt 
und dieselben Produkte liefert wie die beschriebene Mischung. Ein 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ferrihydroxyd her- 
gestelltes Produkt wurde in ein Glasrohr mit etwa 100 ccm Wasser 
hineingespilt, die bei Zimmertemperatur mit Schwefelwasserstofi 
gesittigt waren; man schmolz das Gemisch ein und erhitzte es 
7 Tage auf 140°. Nach dem Abkihlen und Offnen des Rohres roch 
die Lésung noch deutlich nach Schwefelwasserstoff. Das Produkt 
war ganz dicht geworden und hatte eine gelbgraue Farbe ange- 
nommen. Man kochte es eine Zeitlang mit Salzsiure, um unver- 
indertes Ferrihydroxyd und Ferrosulfid zu lésen und reinigte es 
wie gewohnlich. Die Oxydationszahl war 49, entsprechend 587°), 
Pyrit. Man wiederholte diesen Versuch mit einem Ferrihydr- 

' Wegen weiterer Synthesen von Pyrit siehe Wouter (Lieb. Ann. li 
1836], 260.) Wouter erhitzte ein inniges Gemisch von Fe,0,, 5 und NH,CI, 
bis dieses sublimiert war. Er erhielt einige kleine messinggelbe ‘letraeder und 
Oktaeder. Senarmont (I. c.) erbielt FeS, durch Erhitzen von Ferrosalzlésungen 
mit Alkalipolysulfiden. Geirner (Lieb Ann. 129 [1564], 350) erbitzte metalli- 
sches Eisen mit einer Lisung von Schwefeldioxyd auf 200°. Sein Produkt kann 
Markasit gewesen sein. Siehe auch Doerrer, Z. Aryst. 11 (1886), 30. 

* Journ. 7. Gasbel. 48 (1905), 400. 428. 
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oxyd,' das man bei 100° getrocknet hatte, um es leichter handhaben zu 
kénnen. Dies war jedoch gegen Schwefelwasserstoft weniger reaktions- 
fahig. Ks mubte mehrtach mit gesittigtem Schwefelwasserstofiwasser 
auf 140° erhitzt werden, bevor die Farbe des Eisenoxyds vdllig 
verschwunden war. Nach der Reinigung gab das Produkt die Oxy- 
dationszahl 50.4, entsprechend JU", Pyrit. 

Kinwirkung von Schwefel auf Pyrrhotin in Gegenwart 
eines Lésungsmittels. Die soeben beschriebene Bildung des 
Pyrits ist offenbar das Ergebnis der direkten Vereinigung von 
Schwefel und Ferrosultid, das die ersten Produkte der Reaktion bildet. 
Das Schwefelwasserstofiwasser wirkt offenbar als schwaches Lésungs- 
mittel. In f&ihnlicher Weise kann Markasit betrachtet werden als 
das Produkt der Addition von Schwefel an Ferrosulfid, das sich all- 
maihlich aus emer Lésung bildet. Die Bildung von Pyrit bei der 
Minwirkung von Schwefel auf kristallisierten Pyrrhotin, dessen Be- 
ziehung zum Ferrosultid spiter gezeigt werden wird, beweist biindig, 
dab bei gegebener Temperatur nicht die Natur der festen Phase 
fir die Reaktion mit dem Schwefel mabgebend ist, sondern dab die 
Zusammensetzung der Lésung, in der die Bildung statttindet, dafiir 
entscheidend ist, ob das Produkt Pyrit oder Markasit wird. 2.2 g 
Pyrrhotin, der im Laboratorium hergestellt war, und 0.8 g Schwefel 
wurden zusammen in ein Glasrohr gebracht, in das man noch eine 
Lésung von 0.1 g Natriumbikarbonat in 100 ccm Wasser hineintat. 
Vor dem Zuschmelzen des Rohres sittigte man die Lésung zum Teil 
mit Schwefelwasserstoff. In der Zusammensetzung war die Lésung 
ibnlich der der warmen ,,Schwefel*-quellen, und sie diente als 
Lésungsmittel fiir den Schwefel, der allmihlich vom Pyrrhotin ab- 
sorbiert wurde. Die Réhre mit ihrem Inhalt wurde 2 Monate aut 
70° erhitzt. Das Endprodukt enthielt nachher noch Schwefel und 
unzersetzten Pyrrhotin. Um diesen zu entfernen, kochte man die 
Masse lange Zeit mit 20°/ iger Salzsiure. Der Riickstand war 
dicht und messinggelb. Man pulverte ihn fein, reinigte ihn wie ge- 
wohnlich und priifte ihn nach dem Verfahren von Sroxes. Er 
lieferte die Oxydationszahl 55.1 die, innerhalb der Fehlergrenzen 
der Methode, reinem Pyrit entspricht. Um es sicher zu stellen, dab 
bei dieser Priifung sich kein Fehler eingeschlichen hatte, wurde am 
folgenden ‘lage reiner natiirlicher Pyrit mit der gleichen Ferrisulfat- 
lésung untersucht. 100 cem der Sulfatlésung erforderten nach Re- 


Nach Gepe- (1. ¢.) erh&lt man so Fe,O,.H,O. 
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duktion mit dem synthetischen Pyrit 42.51 g Permanganatlisung. 
100 ccm, die mit natiirlichem Pyrit reduziert waren, verbrauchten 
42.56 g der Permanganatlésung. 

Die Eimnwirkung von Schwefel auf Pyrrhotin wurde noch bei 
300° untersucht, wo sie natiirlich viel schneller verlief als bei 70°. 

In das Rohr wurden gebracht 5 g gepulverter Pyrrhotin, 1.75 g 
Schwefel, 0.2 g NaHCO, und 100 cem teilweise mit Schwefelwasser- 
stoff gesiittigtes Wasser. Man erhitzte das Rohr 4 Tage auf 300°. 
Die Oxydationszahl des gereinigten Produktes war 52.0, entsprechend 
95°/, Pyrit. Es ist méglich, dab diese Produkte sehr wenig unzersetzten 
Pyrrhotin enthielten, der ohne Zweifel eine ahnliche .Wirkung wie 
Markasit bei der Erniedrigung der Oxydationszahl ausiiben wiirde. 

Die Einwirkung von Alkalipolysulfiden auf Ferrosalze. 
SENARMONT! zeigte 1m Jahre 1851 durch Analysen, dai das Produkt 
der Kinwirkung von Alkalipolysulfiden auf Ferrosalze bei 180° Fes, 
ist. Die Frage der Kristallform kam nicht zur Untersuchung. Der 
schwarze amorphe Niederschlag,* der bei Zimmertemperatur in dieser 
Reaktion entsteht, scheint ein Gemisch von Schwefel und Ferro- 
sulfid zu sein; wenigstens zersetzt er sich mit verdiinnten Sa&uren 
unter Abscheidung eines Riickstandes von amorphem Schwefel, 
wihrend Schwefelwasserstoff entweicht. Beim Erhitzen bildet sich 
allmahlich Eisendisulfid, wenngleich ein Teil des schwarzen Nieder- 
schlages unverindert bleibt, nachdem er mit einem Uberschub yon 
Polysulfid mehrere Tage auf 100° erhitzt worden ist. Die Oxy- 
dationskoeffizienten verschiedener solcher Produkte, die bei ver 
schiedenen Temperaturen gebildet und wie gewoéhnlich sorgfiltig ge- 
reinigt worden sind, werden in Tabelle 38 zusammengestellt. Offen- 


Tabelle 3. 


Oxydationszahlen von FeS, aus Alkalipolysulfidlésungen. 





Zeit |\Wasser FeSO,.7H,O Na.S Schwefel Tempe- Oxydations- Pyrite 
Tage) ecm g a g ratur zah| 

3 100 5 0.75 300 ” 54 97 

_ 100 8 | ~anaee! 0.75 201) ° 40.5 71 

7 100 | 8 J Uberschub = 9 25, 100' 26 5] 


bar stellen die Produkte nicht reinen Pyrit dar, was im Hinblick 
auf die friiheren Ergebnissse etwas iiberraschend ist. Denn wenn 


- & 
* Gepet (I. c.) gibt an, dab dieser Niederschlag Fe,S, sci. 


Z. anorg. Chem. Bd, 75. Lo 
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wir aus den sauren Lésungen Markasit erhalten und ein Gemisch 
von Markasit und Pyrit aus den weniger sauren Lésungen, und wenn 
schheblich reiner Pyrit aus praktisch neutralen Lésungen sich bildet, 
;o miBte man natiirlicherweise aus alkalischen Fliissigkeiten die 
utstehung von reinem Pyrit erwarten. Die weitere Untersuchung 
hat uns zu der Uberzeugung gefiihrt, daB die Produkte aus alka- 

chen Lésungen nicht Markasit enthalten, sondern Gemische mit 
amorphem Disulfid sind. Als Grund dafiir, da’ Markasit mehr 
freien Schwefel bei der Reaktion mit Ferrisulfat lefert als Pyrit, 
gab Srokes ganz plausibel die grébere Léslichkeit des Markasits 
an: um so mehr miibte amorphes Disulid unter &hnlichen Be- 
dingungen noch mehr freien Schwefel hefern, da es das léslichste 
dieser drei Produkte ist. Der Beweis fiir die Existenz von amorphem 
lyisulid in den Produkten der alkalischen Lésungen ist der folgende: 
Wiihrend die Produkte aus sauren Lésungen, die am meisten Markasit 
enthalten, die beste Kristallisation aufweisen, sind die aus alkalischen 
Lisungen bei niedrigen'lemperaturen entstehenden Stoffe, die nachihren 
()xydationszahlen am meisten davon enthalten, fast schwarz und glanz- 
los. Die Menge des Pyrits nimmt durch Erhéhung der Temperatur 
oder Verlingerung der Reaktionsdauer zu, welche beiden Bedingungen 
der Kristallisation eines amorphen Stoffes giinstig sind. Uberdies 
wird Markasit durch Erhitzen mit Alkalipolysulfidlésungen 
nicht veriindert, wie wir fanden, als wir natiirliches Mineral in 
Pulverform mehrere Tage auf 300° mit Natriumpolysulfid erhitzten. 
Der Oxydationskoeffizient bheb 14.5. Der Eintiub der Temperatur 
auf die Bildung von Pyrit aus Ferrosalzen und Alkalipolysulfiden 
ist in ‘Tabelle 3 gezeigt. Der Eintlu’s der Zeit ergibt sich aus den 
zwei folgenden Versuchen: 3g FeSO,.7H,O, 2.5 Na,S und 0.75 g 
Schwefel wurden mit 100 cem Wasser 2 Tage auf 100° erhitzt. 
Das Produkt enthielt etwa 75°/, Pyrit.' Ein ahnliches Gemisch, 
das man 7 Tage auf dieselbe Temperatur erhitzte, gab ein Produkt 
mit 95°). Pyrit. Die Resultate sind unter der Annahme, dab Marka- 
sit vorhanden ist berechnet. Wiirde statt dessen amorphes Disulfid 
zugegen sein, so miibte der wahre Prozentgehalt an Pyrit natiirlich 
hOher ausfallen, da eine gegebene Menge von amorphem Disulfid 
einer gréberen Menge des weniger léslichen Markasits fquivalent 
sein wiirde: aber die Reihenfolge der Resultate wiirde natiirlich die- 


kis besteht ein offenbarer Widerspruch zwischen dem letzten Resultat 
und dem yon ‘Tabelle 8 unter der Uberschrift ..100°"“. Im letzteren Fall war 
der Lberschub an Polysulfid viel kleiner. 
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selbe bleiben. Die bei 300° erhaltenen Produkte waren gelber, 
dichter und zeigten im direkten Sonnenlicht einen entschiedenen 
Metallglanz, wiihrend ihre Oxydationszahl sich denen yon reinem 
Pyrit nihern. Man kann deswegen ziemlich sicher sagen, dai das 
Produkt der Vereinigung von Ferrosulfid und Schwefel aus Alkali- 
polysulfidlésung zuerst amorphes Kisendisulfid ist, das allmihlich in 
Pyrit tibergeht.? 


Die Bildung von Eisendisulfid durch Einwirkung von Natrium- 
thiosulfat auf Ferrosalze. 

Bei dem Versuch, die natiirliche Bildung von Pyrit und Markasit 
zu erkliren, bot sich die folgende Hypothese: Kisendisultid von 
beiden Formen kann sich unter Erdobertlachenverhiltnissen durch 
direkte Addition von Sauerstoff zu Ferrothiosulfat oxydieren. Dies 
wird durch zirkulierende Wasser nach irgendeinem Punkte gebracht, 
wo es wieder zu seinem friiheren Zustand reduziert werden kann. 
Bei einer vorliufigen Untersuchung iiber die Oxydation von Markasit 
konnte keine Spur Thiosulfat aufgetunden werden. Gleichzeitig hatten 
jedoch die Bemiihungen, die Kisendisulfide durch Reduktion der 
Thiosulfate zu erhalten, Erfolg. Wenn wiisserige Lisungen von 
Ferrosulfat und Natriumthiosulfat in zugeschmolzenen Réhren er- 
hitzt werden, so fallt selbst bei Temperaturen unter 100” Eisen- 
disulfid zusammen mit Schwefel aus. Nach den folgenden quanti- 
tativen Versuchen verliuft die Reaktion in dieser Weise: 

4Na,S,0, + FeSO, = FeS, + 38 + 4Na,SQ,. 

Versuch 1. 5 g FeSO,.7H,O, 18 g Na,8,O,.5H,O und 25 ccm 
Wasser wurden in einem zugeschmolzenen Rohr 9 ‘lage bei 90° er- 
hitzt. Alles Kisen bis auf eine Spur war ausgefillt. Der Nieder- 
schlag von FeS, +S wurde mit luftfrelem Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Den Schwefel zog man mit Schwefelkohlen- 
stoff aus und wog den Riickstand von FeS,,. 


Gref.: Ber. nach obiger Gleichung: 
FeS, +S 3.82 3.85 
FeS, 2.17 2.16 


Versuch 2. 2g FeSO,.7H,O, 18 g Na,S,O,.5H,O und 35 ccm 


Wasser wurden in CO, eingeschmolzen und einen Tag auf etwa 


‘ In einer neueren Arbeit, Z. angew. Chem. 24 (1911), 97, ,,Die Bildung 


von Eisendisulfid in Lésungen und die Entstehung der natiirlichen Pyritlager® 
gibt W. Ferp an. daB immer beim Kochen von Schwefel und Ferrosulfid in 


neutralen oder schwachsauren Lisungen Pyrit gebildet wird. 
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150° erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit luftfreiem 
Wasser gewaschen. Die Lésung kochte man in einem Strom von 
Kohlendioxyd, um Spuren von Schwefelwasserstoff zu entfernen und 


einen ‘Teil davon titrierte man mit Jodlésung. 


|. '/). der Lésung erforderte 16.135 g Jodlésung; berechnet fiir 
die ganze Lésung 80.675 g Jodlésung. 
2. *). der Lésung erforderten 32.332 g Jodlésung; berechnet 


fir die ganze Lésung 80.830 g Jodlésung. 

Die Jodlésung enthielt 0.005445 g Jod im Gramm. 

80.675 und 80.830 g Jodlésung sind fiquivalent 0.858 und 
0.860 g Na,S,O,.5H,O. Demnach waren 7.142 g und 7.140 g 
Na,8,O,.5H,O bei der Reaktion verbraucht. Die Gleichung er- 
fordert 7.137 g fir 5g FeSO,.7H,O. Der Niederschlag von FeS, +S 
wog 1.547 g. Berechnet aus der Gleichung: 1.556 ¢. Nach dem 
Auflésen des Schwefels wog FeS, 0.872 g; berechnet aus der Glei- 
chung: 0.863 g Beim Erhitzen von Natriumthiosulfat in = zu- 
geschmolzenen Réhren bildet sich Schwefelwasserstoff und Natrium- 
sulfat: Na,38,O, | H,O = H.S + Na,SO,. 

Die Reaktion bei 200° ist ganz unvollstiindig, wenngleich beim 
lerhitzen einer mit Schwefelwasserstoft gesattigten Lésung von Na- 
triumsulfat unter den gleichen Bedingungen kein Thiosulfat erhalten 
wurde. Als 1 g Na,S,O,.5H,O und 20 com Wasser 4 Tage auf 200° 
erhitzt wurden, war nach der Bestimmung mit Jodlésung noch 
0.753 g Thiosulfat unzersetzt. Die zersetzten 0.247 g sind 0.141 g 
Na,SO, fquivalent. Nach der Titration mit Jod fiallte man die 
Lésung mit Bariumchlorid. Es fand sich 0.223 g¢ Bariumsulfat, 
‘iquivalent 0.136 g Natriumsulfat. 

Zuerst dachte man, dali die Reaktion zwischen Ferrosulfat und 
Natriumthiosulfat folgendermaben zu erklaren wiren: 


Na,S,O, + H,O = Na,SO, + H,S, 
2 FeSO, + 4H,S = FeS, + 38 + 4H,0. 


Spiiter fand man, dali aus Ferrochlorid dasselbe Gemisch von 
’ 
Schwetel und FeS, gefallt wurde. Natiirlich konnte mit Ferrochlorid 
eine durch die Gleichung (2) dargestellte Reaktion nicht vor sich gehen. 
Deswegen ist der tolgende Verlauf der Reaktion wahrscheinlich. 

Je” Ta S = 29 Na’ ‘eS 

b' Na,S,0, = 2Na + Fes,0,. 

Kes. ( . + 3Na.S,¢ PB = FeS,+ 38+ 8 Na, SQ,. 


Form des FeS,, das beim Erhitzen von Ferrosalzen mit 


Natriumthiosulfat entsteht. Bei dieser Reaktion wird weder 
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Markasit noch Pyrit im reinen Zustande erhalten. Das Produkt 


zeigt in Krusten die Farbe von Pyrit, aber ist nur wenig kristallisiert 
und mag amorphes Disulfid enthalten. Ein bei 90° hergestelltes 
Priparat verhielt sich bei der Priifung nach Sroxes’ Verfahren wie 
ein Gemisch von 70°/, Pyrit und 30°/, Markasit. Ein anderes bei 
300°? gebildetes Produkt verhielt sich bei der gleichen Priifung wie 


ein Gemisch von 72°/, Pyrit und 28°/, Markasit. Wenngleich diese 


Reaktion — die Reduktion von Ferrothiosulfat durch Natriumthio- 
sulfat — ohne Zweifel fiir die Geologie keine Bedeutung hat, so 


ist es doch wahrscheinlich, dab das Ferrothiosulfat durch andere 
Reagenzien reduziert werden kann, und es ist méglich, dali Ferro- 
thiosulfat sich in der Natur unter gewissen Verhiiltnissen bildet, 
wofiir wir jedoch keine Beweise besitzen. 


Die Umwandlung von Markasit in Pyrit. 


Vor mehr als 50 Jahren machte WoOuLER’ den Versuch, die 
beiden Mineralien 4 Stunden lang aut die Temperatur des siedenden 
Schwefels — etwa 445° — zu erhitzen, wobei er jedoch bei keinem 
eine Umwandlung beobachten konnte. Unsere eigenen Versuche 
zeigen, daB Markasit sich ohne Zweifel unter diesen Verhiltnissen ver- 
‘indert, wenn auch nur sehr langsam. Als man Markasit auf 610” 
3 Stunden lang in Schwetelwasserstoti erhitzte, verlor er ungefilr 
2.5°/, Schwefel und wurde stark magnetisch, natiirlich wegen der 
Bildung von etwas Pyrrhotin. Eine fein geriebene Probe erschien 
nach sorgfaltigem Auskochen mit Chlorwasserstottsiure entschieden 
gelber und weniger glanzend als Markasit.° 

Diesen Vergleich fiihrt man am besten aus, indem man die 
zu priifende Probe auf ein Stiick Markasit legt, von dem man allen 
Schmutz durch Auskochen mit Chlorwasserstoffsiure entfernt hat 
Strokes). Eine feingemahlene und gereinigte Probe des erhitzten 
Markasit gab die Oxydationszahl 56 anstatt 14 wie vorher. Kine 


+1 AOR VY ] 
bel JZv 4 jo 


Stunden in Schwefelwasserstoff erhitzte Markasitprobe 
lieferte die Oxydationszahl 55.8. Als unter ihnlichen Verhiltnissen 


eine Markasitprobe 4 Stunden bei 450° erhitzt wurde, ermelt man 


0 


die Oxydationszahl 15.7, die 5.5 Pyrit entspricht. Die Probe 


' Diese war die maximale Temperatur. Die Reaktion kann sich vollendet 


haben, ehe diese Temperatur erreicht wurde. 

2 Lieb. Ann. 90 (1854), 256. 

* Natiirlicher Pyrit ist ein glinzenderes Material als Markasit. Die mattere 
Farbe des erhitzten Markasits ist der sehr groben Zahl kleiner Kristalle in dem 


Produkt sowie dem Mangel gréberer Fliichen zuzuschreiben. 
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wurde wiederum in den Ofen gebracht und nochmals 5 Stunden 
erhitzt. Diesmal gab die obere Schicht im Tiegel nach der Reinigung 
die Oxydationszahl 27, entsprechend 53°/, Pyrit, wihrend eine tiefer 
legende Schicht aus demselben Tiegel 31 heferte, entsprechend 
61°. Pyrit. Bei 450° verwandelt sich demnach Markasit, wenn er 
trocken in Schwetelwasserstoff erhitzt wird, ziemlich langsam in 
Pyrit, und zwar 50—60°/, in 9 Stunden. Beim 4stiindigen Erhitzen 
aut 410° betrug die Oxydationszahl 13.5, ein Beweis, daB keine 
merkliche Veriinderung stattgefunden hat. 

J. KOeNIGSBERGER und QO. ReichenHEm! fanden eine ausge- 
sprochene Abnahme des elektrischen Widerstandes von Markasit in 
der Nihe von 520°. Sie bemerkten, dab das Sultid dann einen 
spezifischen Widerstand von derselben Ordnung wie Pyrit hitte, 
und deuteten thre Ergebnisse richtig so, dab sie annahmen, der 
Markasit hiitte sich in Pyrit verwandelt und die Umwandlung wire 
nicht umkehrbar. Es ist schwierig, in ihren Resultaten eine Stiitze 
fiir ihre AuBerung zu sehen, daB die Umwandlung zwischen 250° 
und 300° zu beginnen scheint, wibrend unsere Ergebnisse diesem 
widersprechen. 

Ks wurde ein Versuch gemacht, die Umwandlung bei niedrigerer 
Temperatur auf nassem Wege zu erzielen. Als Markasit bei 350° 
in einem zugeschmolzenen Rohr mit einer geringen Menge ver- 
diinnter Schwefelsiiure erhitzt wurde, ging er zum Teil in Ferrosulfat 
und Schwefeldioxyd iiber, aber der feste Teil zeigte keine Andeutung 
einer Umwandlung, und als eine gepulverte Probe wiederholt mehrere 
‘Tage lang mit Natriumsulfid und Polysulfid bei 300° erhitzt wurde, 
blieb sie gleichtalls unverindert. 

Dichte. Das spezifische Gewicht des auf 610° erhitzten Mar- 
kasit stieg von 4.887 auf 4.911. Die Dichte von reinem Pyrit ist 
5.02. Die Anderung in der Farbe und noch iiberzeugender die 
Oxydationszahl zeigen, daB die Substanz nach dem Erhitzen reiner 
Pyrit ist. Aber die Dichte ist zu niedrig. Die Erklirung hierfir 
muf wahrscheinlich in der Porositit des Produktes gesucht werden. 

KinflubB des Druckes auf die Umwandlung von Markasit 
in Pyrit. Dr. A. Lupwie unternahm auf unsere Bitte einige Ver- 
suche tiber den Einflu®B des Druckes auf die Umwandlung von Mar- 
kasit in Pyrit. Einige Gramm Markasit wurden 5 Stunden bei 
einem Druck von etwa 10000 Atm. gepreBt. Nachher zeigte die 
nach Sroxes’ Verfahren ermittelte Oxydationszahl keine Anderung. 


Neues Jahrb. 2 (1906), 36. 
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Spiter haben JoHNsTon und Apams einen Apparat beschrieben, in 
dem Markasit durch eine Widerstandsspule erhitzt werden konnte, 
wiihrend es gleichzeitig einem hydrostatischen Druck von 2000 Atm. 
in Petroleum unterworfen wurde. Eine Anzahl von Versuchen 
wurde zwischen 300 und 400° ausgefiihrt, aber Sroxes’ Reaktion 
zeigte keine Bildung von Pyrit an. Das Oxydationsverfahren war 
hier vielleicht nicht ganz so sicher, weil sich das Ol bei héherer 
Temperatur etwas zersetzte, und das Produkt vielleicht reduzieren- 
des Material enthielt, das durch Petroleumiither nicht entfernt 
werden konnte. Ein Gemisch von Pyrit und Markasit, das solche 
reduzierende Verunreinigungen enthilt, gibt, wie wir gesehen haben, 
eine zu niedrige Oxydationszahl. So wiire es méglich, dab eine 
geringe Menge Pyrit itibersehen worden wiire. Diese Versuche sind 
von erheblichem Interesse, weil nur wenige Daten iiber den Einflub 
des Druckes aut nicht umkehrbare Umwandlungen bekannt sind. 
Wir wissen nicht, ob ein Unterschied in der Dichte nach der 
richtigen Richtung die Umwandlung begiinstigen wiirde oder nicht, 
da der Satz von Le Cuarenrer nur auf umkebrbare Anderungen 
Anwendung findet.! Wenn die Geschwindigkeit der Umwandlung 
durch den Druck beeintiubt wird, ganz unabhingig von der Beziehung 
der Volumina, so mag sie eher verzégert als beschleunigt erscheinen. 
Die weitere Untersuchung des Problems mub aufgeschoben werden, 
bis ein Apparat vorhanden ist, der héhere Temperaturen und gleich- 
zeitig hdhere Drucke anzuwenden gestattet. Bis jetzt macht man die 
Annahme? in der Geologie, dafi der Druck alle Anderungen be- 
giinstige, die von einer Verminderung des Volumens begleitet sind, 
ohne Riicksicht auf ihre Umkehrbarkeit ohne sichere Grundlagen. 

Monotropie von Markasit und Pyrit. Ein Tiegel mit 50¢ 
Pyrit wurde schnell (20° in der Minute) in Schwefelwasserstoff aut 
400—600° erhitzt. Die Kurve war vollkommen glatt: als eine 
ihnliche Beschickung von Markasit in der gleichen Weise erhitzt 
wurde, zeigte sich deutlich eine Beschleunigung des ‘l’emperatur- 
anstieges zwischen 500 und 600° (siehe Fig. 5). Der Versuch wurde 
mehrere Male mit gleichen Ergebnissen wiederholt. Unter diesen 
Verhaltnissen zeigt sich, dab die Umwandlung von Markasit in 
Pyrit von einer deutlichen Wirmeentwickelung begleitet ist. Dies 


1 Van't Horr, Vorlesungen, 2. Aufl., Braunschweig 1901, Bd. I, 8S. 236 


* Siehe Van Hise, A Treatise on Metamorphism, No. 47, Mon. U.S. GS 
1904, S. 215, 363. 
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eigt natiirlich, dal’ Markasit die grébere Energie! von beiden be- 
izt und eime monotrope Form ist. Diese Instabilitét stimmt 
uberein mit der geschwinderen Oxydierbarkeit von Markasit in der 
Natur, und sie ist wahrscheinlich auch die Ursache des verschie- 


denen Verhaltens von Markasit und Pyrit gegen andere Oxydations- 


ryt? 


mittel. Monotrope Formen kristallisieren oft aus besonderen Lésungs- 
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l.rhitzungskurven, die die Wirmeentwickelung bei Umwandlung von Markasit in 


Pyrit zeigen. (i\urve 3, 4.u. 5) Nr. lu. 2 sind die Erhitzungskurven von Pyrit. 


mitteln oder in einem beschriinkten Temperaturbereich. Die Bildung 
von Markasit aus sauren Lésungen ist hiermit in Ubereinstimmung 
wenngleich wir den Grund bisher dafiir nicht verstehen kénnen 
terhOhung der Temperatur vermehrt ohne Zweifel die Geschwindig- 
keit der Umwandlung von Markasit in Pyrit. Bei niederen ’empe- 


raturen wird die Umwandlungsgeschwindigkeit unendlich gering oder 


Cavazzi (Rend. Accad. Bologna, N.S. 2|1898', 205) hat angegeben, dab 


Verbrennungswirmen von Pyrit und Markasit identisch seien (1550 cal.). 


g sicher sein 


Dies scheint letzt unrichti 
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Nall. Oberhalb 450° wird sie meBbar. Diese Nichtumkehrbarkeit 
steht auch in Beziehung zur Frage nach der Paramorphose der 
Kisendisulfide, denn man kann nicht sehen, wie Pyrit sich in Markasit 
umwandeln sollte, ohne vorher in Lésung gegangen zu sein, wihrend 
die umgekehrte Verwandlung experimentell nachgewiesen ist. Para- 
morphosen von Pyrit nach Markasit sind sicherlich méglich, aber Para- 
‘morphosen von Markasit nach Pyrit miissen offenbar unméglich sein. 

Die Wirksamkeit organischer Stoffe bei der Bildung 
von natirlichem Pyrit und Markasit. Die Tatsache, dai 
Pyrit bisweilen in der Natur als ,,Ersatz® von Holz gefunden wird, 
ist bereits erwihnt. LiverstmpGe! gibt ein Beispiel von rezentem 
Pyrit, den er auf Zweigen in einer heiben Quelle bei Tampo, N. Z. 
fand. Die Sulfide des siidwestlichen Missouri, einschlieblich Pyrit 
und Markasit, sind hiutig mit Asphaltmaterial vereinigt, und in 
Oklahoma ist dessen Menge bisweilen so grofb, dab dadurch das 
Konzentrieren der Erze gestért wird ‘Lindgren). Man glaubt ziem- 
lich allgemein bei den Geologen, dab die organische Substanz ge- 
wisser Schichten als Fiallungsmittel des Pyrits, den sie enthaiten, 
gedient hat. Solch eine Schicht liegt unter den Sulfidablagerungen 
von Wisconsin. Wir haben von Herrn W. H. Emmons von dem 
U.S. Geological Survey erfahren, dal diese Schicht eine geringe 
Menge von Schwefelwasserstoff enthilt, die natiirlicherweise das 
Fiallungsmittel gewesen sein kann. Auch Kohlen, in denen Pyrit 
sehr hautig vorkommt, sind vielfach mit Schwetelwasserstofi durchsetzt. 

Die Rolle der Mikroorganismen bei der Bildung der 
Kisendisulfide. Es erhebt sich natiirlich die Frage, ob irgend- 
welche Beziehung zwischen organischer Substanz und der Bildung 
von Schwefelwasserstoff besteht. Bei der Faulnis von organischen 
Stoffen tritt Schwefelwasserstoff auf, und wir finden, dali Gautrer* 
vermutet hat, der Pyrit, der bisweilen das Material fossiler Knochen 
und Schalen bildet, sei durch Schwefelwasserstoff ausgefallt, welchen 
die organische Substanz wihrend ihrer Zersetzung langsam abgegeben 
hat. Die Bildung von Pyrit in diesem Falle wiirde von der auf 
den vorhergehenden Seiten beschriebenen sich nur durch die Quelle 
des Schwefelwasserstoffs unterscheiden, der hier ein Produkt der 
Mikroorganismen ist. Es gibt noch einen anderen Weg, auf dem 


Mikroorganismen Schwefelwasserstoff erzeugen, namlich durch Reduk- 


| Journ. Roy. Soc., N.S. Wales 11 (1877), 262. 
> Compt. Rend. 116 (1893), 1494. 
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tion von Sulfaten. Nach Bryerinck! zeigen eime _  betrichtliche 
Anzahl von Bakterien, Algen, Flagellaten und Infusorien diese 
seit. Spirillum desulfuricans ist eines der wichtigsten. Da 
diese Organismen nur in neutraler oder alkalischer Lésung tiatig 
sind, so mub Ferrosulfid gefallt werden, sobald Ferrosalze neben 
Sulfaten vorhanden sind. Der schwarze Schlamm von manchen 
Siimpten, Teichen und selbst Seen®* (z. B. das Schwarze Meer) sowie von 
Seekiisten, die in Zwischenriiumen iibertiutet werden, enthalt Ferro- 
sulfid. Herr C. A. Davis vom U.S. Bureau of Mines, der iiber 
diesen Gegenstand grobe Erfahrungen hat, teilt uns mit, dab er 
immer Schwefelwasserstoff in Torfmooren gefunden hat, in die Flut- 
wasser ihren Weg finden. Offenbar ist die Bildung von Pyrit oder 
Markasit durch die Wirkung von Mikroorganismen nicht beobachtet 
worden, aber ein Luftstrom mit iiberschiissigem Schwefelwasserstoft 
wiirde genigen, um das Ferrosultid in die Disulfide zu verwandeln. 
Dab Mikroorganismen direkt die Bildung grober Mengen von Pyrit 
oder Markasit in der Natur bewirkt haben sollten, ist unwabrschein- 
lich, weil sie wahrscheinlich niemals weit unterhalb der Erdober- 
fiche ihre ‘liitigkeit entfalten: man hat sie nur in Tiefen bis zu 
4 oder 5m gefunden. Der Bruchteil eines Prozentes an freier 
Siure verhindert gewéhnlich das Wachstum dieser Organismen; 
deswegen kénnen sie in Lésungen, aus denen Markasit sich zu 
bilden vermochte, nicht leben, Pyrit und Markasit sind nicht selten 
verelnigt mit Mineralien wie Chalcopyrit, die die Gegenwart von 
Kupfer in den urspriinglichen Lésungen beweisen; und Kupfer ist 
praktisch fiir alle Mikroorgamismen auberordentlich giftig. Es ist 
jedoch médglich, dab die Reduktion von Sulfaten wie Gips und 
Natriumsulfat durch Mikroorganismen eine wichtige Quelle des 
Schwefelwasserstolfs in der Natur bildet. 

Besondere Bedingungen, die in der Natur zu Pyrit und 
Markasit fiihren. Die geologischen Verhiltnisse von Markasit 
deuten darauf, dab er an der Oberfliiche entstanden ist. Die Oxy- 
dation von Pyrit oder Markasit gibt zuerst ein Gemisch von 
Schwefelsiure und Ferrosulfat, in dem bei weiterer Oxydation leicht 
Ferrisulfat entstehen kann. Wir haben gefunden, wie Schwefel- 


wasserstoff bei der Einwirkung auf saure Lésungen besonders in 


(enirobi. B Aver. Pa rsifenkiun le l 1895 ’ l, 4%. 104. 
HS wurde gefunden in Seewasser von Bb. Leroy, Ann. chim. phys. 5S 


iS46), 1S. 


Hiygiene des Bodens, Joser von Fopor. Jena 1893, Bd. 1, Teil I, 8. 137. 
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der Kilte zur Bildung von Markasit fihren kann. Wir haben 
gleichfalls gefunden, dab oberhalb 450° Markasit sich nicht bilden 
kann, wodurch weiter die geologischen Schliisse bestitigt werden. 

Pyrit, die stabilere Form, kristallisiert wahrscheinlich unter 
viel weniger engen Bedingungen als Markasit. Die synthetischen 
Untersuchungen beweisen, dafi die Bildung von Pyrit begiinstigt 
wird durch hohe Temperaturen und durch Lésungen, die wenig oder 
keine freie Siiure enthalten. In Ubereinstimmung damit finden wir 
die tolgenden geologischen Schliisse. Erstens: Pyrit ist ein Produkt der 
heiben Quellen. In den Karlsbader Quellen, die eine Temperatur von 
etwa 550° autweisen, wurde rezenter Pyrit beobachtet.! Dies Wasser 
enthilt Sulfate und eine Spur Schwefelwasserstoff und ist schwach 
alkalisch. Die Lagunen von Tuscany setzen aus ihrem heifen Wasser 
Pyrit ab. Bunsen? fand, dab die heiben Diimpte der Fumarolen von 
Island allmihlich das Ferrosilikat des Basaltes in Pyrit verwandeln. 

Wichtiger vom geologischen Standpunkt ist die Tatsache, dal 
das Produkt in tiefen Giingen durch aufsteigende Wasser immer 
Pyrit und niemals Markasit ist. Solche Wiisser sind nattirlicher- 
weise hei}, wenn nicht immer, und gewodhnlich, alkalisch.? Wir 
kénnen nun sehen, dali eine Abscheidung von Pyrit aus einem 
Magma durchaus mdglich ist, wihrend die Temperatur irgendeines 
Magmas ohne Zweifel mit der Existenz von Markasit unvertriglich wire. 

Das Vorkommen von Pyrit und Markasit nebeneinander. 
HintzE* erwaihnt 31 Fille, wo Pyrit und Markasit miteinander ver- 
wachsen oder aufeinander niedergeschlagen vorkommen. SvToKrs? 
prifte gleichfalls eine Anzahl von Proben, welche sich als Gemische 
von Pyrit und Markasit erwiesen. Einige von diesen waren in 
konzentrischen Schichten verwachsen. An anderen Stellen, z. B. bei 
Joplin, Missouri, wurden die beiden Mineralien von uns an dem- 
selben Handstiick beobachtet.6 Nach F. L. Ransome’ kommen die 
beiden Mineralien nebeneinander,. wenngleich vielleicht nicht ver- 
wachsen, in Goldfield, Nevada vor. Diese Tatsachen zeigen sehr 


1 ] 


Dausrte, Géologie expérimentale, Paris 1879, 5. 93. 

Pog. Ann. $3 (1851), 259. 

§ Eine heibe saure Lésung in Beriihrung mit Massen die Karbonate ode: 
einige Silikate enthalten wiirde, zuerst neutralisiert und dann alkalisch werden 
Lehrbuch d. Mineralogie Bd. 1, 5. 724—-766, 520—832 
l. ¢. 

Siehe W.S. T. Saira und Steventuar, U.S. G. 5. folio 148. 


’ Privatmitteilung. Es wurden auch Proben yon Herrn Ransome vorgelegt 
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schlagend nicht nur den geringen Einflub der Kerne bei der Be- 
stimmung der Form, in der sich die Disulfide aus einer Lésung 
abscheiden, sondern auch, dab verhaltnismiBbig geringe Unterschiede 

den Verhiltnissen die eine oder die andere entstehen lassen 
kGnnen. Weiter ergibt sich, dab die beiden Mineralien in einigen 
Fiillen sich gleichzeitig gebildet zu haben scheinen. Die beschriebenen 
synthetischen Versuche! beweisen, dai die Mineralien sich sehr haufig 
nebeneinander bildeten, wie polymorphe kormen, die monotrop sind, 
cu tun ptlegen. Kalte Lésungen mit hinreichendem Sauregrad gaben 
Markasit. Warme oder heibe Lésungen die neutral oder alkalisch 
waren, gaben Pyrit, und bei Verhialtnissen die dazwischen lagen, 
entstanden Gemiusche. 

Il. Pyrrhotin. 

Zusammensetzung. Eine besondere Interesse haftet an der 
Zusammensetzung des Pyrrhotins, die trotz vieler Diskussionen noch 
nicht endgiiltig festgestellt ist. Die verschiedenen Formeln? Fe.S., 
Ke S.,, Fe.S... und FeS, die ihm von den verschiedenen Autoren 
zugeschrieben sind, beruhen anf weit voneinander abweichenden 
analytischen Daten. Die analytischen Methoden sind ohne Zweifel 
fehlerhaft gewesen, aber die wichtigere Frage betrifft die physikalische 
Homogenitit der Substanz. Diese war besonders schwer festzustellen. 
Pyrrhotin kommt fast immer in kompakter Form vor, wodurch natiirlich 
seine Reinheit verdichtig wird, wihrend seine Undurchsichtigkeit es 
unmdéglich macht, die Frage durch optische Priifung za entscheiden. 

Vor vielen Jahren hat Linpsrrém®? alle bekannten Analysen 
dieses Minerals einer sorgfailtigen Kritik unterzogen. Alle Analysen, 


die aus irgendwelechem Grunde — sei es wegen mangelhafter ana- 
lytischer Methoden oder wegen unreinen Materials — nicht iiber- 


zeugend schienen. wurden verworfen.* Bei dem Rest wurde das 
Verhiltnis von Kisen zu Schwefel berechnet:5 es schwankte zwischen 
1: 1.06 und 1:1.19. Einige Jahre spiiter untersuchte HabermMenu® 


lieselbe Frage. Er verwandelte Pyrrhotin in ein feines Pulver, 


ks kann doch sein, dab Pyrit zuerst gebildet wurde, und spiiter Markasit 
ils die Lésungen saurer wurden. 

Sivor folgerte aus Versuchen mit Fe,O, und H,S, dab Pyrrhotin die 
Formel Fe S, litte. Compt. rend. 66 (1865), 1257. 


BY 75), Nr. 2, Si 25. 


ik. Sle h Ls 
Von 48 Analvsen wurden 13 ausgemerzt. 
Bei der Berechnung nahm Liypstrim statt des in vielen Analysen auf- 


tretenden kleinen Nickelgehaltes die &quivalente Menge Eisen. 


7 < 


Ber. Uber (res. f. Natur- u. Heilkunde 18, 5. 83, Gieben 1879. 
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bedeckte dies mit Wasser und versuchte es durch einen starken 
Hufeisenmagneten in Fraktionen die sich durch die magnetische 
Intensitait unterschieden zu trennen. Die Fraktionen, die er auf 
diesem Wege erhielt, zeigten in der Zusammensetzung keine Unter- 
schiede. HaBERMEHL benutzte bei diesen Versuchen den Pyrrhotin 
von Bodenmais. 

Eine sehr befriedigende allgemeine Diskussion tiber die Frage 
der Beimengungen im Pyrrhotin findet sich gleichfalls in Haper- 
MEHLS Arbeit. Er entschied sich dahin, daf Pyrrhotin keinen freien 
Schwefel enthalten kann, weil Schwefelkohlenstoff keinen Schwefe! 
aufnimmt; auch kann er kein Eisendisulfid enthalten, weil dies in 
Salzsiiure unléslich ist, wihrend nur Schwefel zuriickbleibt, wenn 
man Pyrrhotin mit diesem Reagens kocht. Nach den Eigenschaften, 
die man dem Fe,S, zuschreibt, schloB er, daB auch dies nicht vor- 
handen sein kann. HaBERMEHL war demnach gezwungen, ebenso 
wie LixpsTROM, wenngleich auf der Basis weiterer Versuche, an- 
zunehmen, da Pyrrhotin eine’ verinderliche Zusammensetzung 
besitzt, und dieser Schlub ist durch keinen spiiteren Beweis wider- 
legt. Zu jener Zeit war ein homogener fester Stoff von wechselnder 
Zusammensetzung eine Anomalie. Heute kennt man solche Sub- 
stanzen ganz allgemein unter dem Namen ,,feste Lésungen“. 

Hypothese der festen Lésungen. Wir beabsichtigten die 
Hypothese der festen Lésung in der Weise zu priifen, daB wir eine 
Reihe synthetischer Pyrrhotine darstellten und einige ihrer Eigen- 
schaften bestimmten. Pyrrhotin wurde hergestellt von Brrze.ivs, 
RAMMELSBERG und anderen, im allgemeinen durch Erhitzen von 
Pyrit. Man kann auch vom Markasit ausgehen, der, wie wir ge- 
zeigt haben, zuerst zwischen 450 und 600° in Pyrit tibergelt, oder 
von Eisen und Schwefel. Wir haben alle drei Verfahren angewandt: 
die meisten Versuche wurden aber mit Pyrit von Evpa ausgefiihrt. 
Dies sehr reine Mineral, von dem eine Analyse auf 5. 10 muit- 
geteilt ist, wurde in einem Vakuumexsikkator aufgehoben, aus dem 
nach Bedarf von Zeit zu Zeit die Proben entnommen wurden. 

Apparat. Der Apparat zur Synthese von Pyrrhotin ist in 
Fig. 6 dargestellt. Der Tiegel C mit dem Pyrit besteht aus un- 
glasiertem Porzellan, ist 48 mm hoch und hat 37 mm _ 4uberen 
Durchmesser am oberen Ende und 22 mm unten. Er besitzt einen 
doppelt durchbohrten Graphitdeckel 4, durch dessen zentrale 
Offnung ein glasierter Mantel aus Marquardtmasse A hindurchgeht, 
der das Thermoelement schiitzt. Durch die zweite Offnung ist ein 
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ibnliches unten offenes Rohr B gesteckt, durch das ein Schwefel- 
wasserstofistrom hindurs hgeht. ! 

Der Tiegel wird von einem groben Porzellanrohr D von 40 bis 
‘5 mm innerem und 50 mm iduberem Durchmesser und 50 cm 
Linge umschlossen. Bei einigen der Versuche wurde der Tiegel durch 
einen starken Graphitstab G in der heiben Zone gehalten, der an 
dem Deckel F befestigt und auberhalb des grofben Rohres D ein- 
geklemmt war, wiihrend der Deckel selbst am Tiegel mit drei kleinen 


y a 2 Vorspriingen befestigt war. Durch diese 


1 


Vorrichtung konnte der Tiegel jederzeit 
schnell auf den Boden von D herabge- 





lassen und so plétzlich abgekiihlt werden. 
Bei anderen Versuchen wurde D durch 
ein viel kiirzeres Porzellanrohr ersetzt, 





wobei dann der Tiegel durch einen Unter- 


satz von feuerfestem ‘l'on getragen wurde, 





der auf dem Boden des Robhres stand. 
Der obere Teil des Rohres war in allen 
fallen durch einen Graphitdeckel H ver- 
schlossen, durch den A und B hindurch- 
gingen. ‘Tiegel und Inhalt wurden durch 


dD 


einen Platinwiderstandsofen F, der in 
der Fig. 6 dargestellt ist, erhitzt. 
Synthesen. Beim Erhitzen von 
Pyrit in Schwefelwasserstoff zerfallt er 
allmihlich in Schwefel und Pyrrhotin. 
Die Zersetzung kann zuerst aufgefunden 
werden bei 575° (siehe S. 34). Bei 665° 
geht sie schnell vonstatten; aber selbst 


nach mehreren Stunden bei 750° ist die 
i 6) 


Dissoziation niemals ganz vollstindig, 
Apparat zur Darstellung von 


are und wenn der benutzte Pyrit ziemlich 
yrrhotin, r 
grob ist (die GréBe wurde durch Siebe 
von S—40 Maschen pro Zentimeter bestimmt), so bleiben mehrere 
Prozente davon im Produkt. Dieses wurde daher geschmolzen und abge- 
kiihit; und das entstehende Material, das nunmehr frei von Pyrit ist,’ 
Da das Ferrosulfid, aus dem der Schwefelwasserstoff erzeugt wird, 
freies Eisen enthilt, wurde das Gas zur Entfernung von Wasserstoff durch 
siedenden Schwetel geleitet, bevor es in den Ofen gelangte. 


Ausgenommen eine diinne Oberflichenschicht. die sich bei der folgenden 


Operation zersetzt. 


is 
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diente als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von reinem 
Pyrrhotin. Wenn dieser wieder erhitzt wird, verliert er Schwefel 
oder nimmt ihn auf, je nach den Bedingungen. Eine Reihe 
von Produkten wurde durch mehrstiindiges Erhitzen in Schwefel- 
wassersteff bei verschiedenen gemessenen Temperaturen und Ab- 
kiihlen in Stickstoff hergestellt.1| Um die Bildung homogener Pro- 
dukte zu erleichtern, wurde das Sulfid sorgfiltig durch Siebe von 
16—40 Maschen pro Zentimeter in Proben dhnlicher KérnergriéBen 
eingeteilt. Diese Produkte waren dem Aussehen nach dem natiir- 
lichen Pyrrhotin alle sehr ahnlich. Sie waren alle dicht, undurch- 
sichtig, metallisch, brauner als Pyrit und nur wenig angelaufen. 
Einige Priifungen wurden ausgefiihrt, um zu beweisen, dab die 
Oxydmenge auf der Oberfliiche zu vernachlissigen war. Gewogene 
Mengen wurden in trockenem Wasserstoff auf Rotgluterhitzt, und 
das gebildete Wasser durch Calciumchloridrohre absorbiert. Die 
Obertlache der Kérner wurde in wenigen Minuten gliinzend. Es 
wurde in Wasserstoff abgekiihlt, der dann aus dem Apparat durch 
trockene Luft verdringt wurde. Das so gesammelte Wasser ent- 


sprach weniger als 0.1"°/, Sauerstofi bei zwei verschiedenen Prii- 


0 
fungen; tibrigens wird spiter mitgeteilt werden, daf die in Stick- 
stoff gekiihlten Priparate nach ihrem spezifischen Gewicht mit den 
auf anderen Wegen dargestellten iibereinstimmten und nicht im 
geringsten Mabe verunreinigt waren (siehe 8. 32). 
Zusammensetzung von synthetischem Pyrrhotin. Der 
Schwefel wurde in simtlichen synthetischen Pyrrhotinen nach einer 
in diesem Laboratorium ausgearbeiteten Methode’ bestimmt, die 


des vorhandenen Schwefels genaue Resul- 


bis auf wenigstens 0.2 °/, 
tate gab. ‘TrRerrscHKE und TamMann® geben an, dab das ge- 
schmolzene Eisensulfid Porzellan korrodiert und auflist; aber es 


ist zu erwihuen. dab sie ihre Schmelzen in Kohlenwiderstandséfen 


1 Der Stickstoff wurde nach Kwyorres Verfahren (Chem. Industri 
25 (1902), 531. 550; Chem. Centribl. 1903, 1, 125), hergestellt d. h. durch Ein- 
tropfen einer gesittigten Lésung von Natriumnitrit aus einem Tropftrichter in 
eine Lisung von Ammoniumsulfat und Kaliumehromat. Das Gas ging durch 
verdiinnte Schwefelsiure, um von Ammoniak befreit zu werden, und dann 
durch lange Siulen ven Chromséure zur Entfernung der Stickoxyae; es wurde 
durch Schwefelsiiure von Feuchtigkeit und schlieBlich durch erhitztes Kupfer von 
Sauerstoff befreit, wie von allen Spuren Stickoxyd, die mitgegangen sein konnten. 

* ALLEN u. Jonnston, Journ. Ind. u. Eng. Chem. 2 (1910), 196; 2. anorg. 
Chem. 69 (1911), 102. 

> Z. anorg. Chem. 49 (1906), 320. 
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hersteliten, ohne sie vor Luft zu schiitzen. Unsere unglasierten 


Tiege! bheben in der Atmosphire von Schwefelwasserstoff vdllig 


- 


unangegrifien. Die Analysen ergaben die Gegenwart von etwa 





0.25"). dAueselsiure in unseren Priparaten, die aber nach unserer 
Meinung hauptsichlich von kleinen Teilchen des Tiegels stammten. 
die schwierig véllig auszuschlieben sind, wenn der Sulfidkuchen aus 
dem Tiegel herausgebrochen wird. So gab Nr. 7 0.33°/,, Nr. 10 0.26°/, 
und Nr. 3 bei zwei Bestimmungen 0.22 °/, und 0.24°/, Kieselsaure. 
Dies schliebt natiirlich die Kieselsiure des urspriinglichen Pyrits 
ein, die jedoch zu vernachlissigen war, da sie nur 0.04°/, betrug. 

Verhaltnis der spezifischen Volumina zur Zusammen- 
setzung. Es wurde das spezifische Gewicht! eines jeden Pri- 
parates bestimmt und aus diesen die Dichte (bei 4°) und das 


| spezitische Volumen berechnet. Tabelle 4 enthilt diese Daten. In 


Tabelle 4. 


Zusammensetzung, Dichte und spezifische Volumina von Pyrrhotinen. 





Nr. Gesamt Ber. Fe Ber. gelist. | Spez. Gew. | Ber. Dichte| ber. spez. 
schwetel Schwefel bei 25° bei 4° Vol. 
l 86.72 99.59 0.41 4.769 4.755 0.2103 
2 6.86 99.37 0.63 1.768 4.755 0.2103 
37.71 98.04 1.96 4.691 4.677 0.2138 
i 8.45 96.89 3.11 4.657 4.6438 0.2154 
5 38.54 96.73 3.27 4.646 4.632 0.2159 
t} 38.64 96.57 3.43 4.648 4.634 0.2158 
ri 38.84 96.26 3.74 4.638: 4.619 0.2165 
6 89.09 G5.R6 4.14 4.602 4.589 0.2179 
q 39.49 95.23 4.77 t.598 4.585 0.2181 
10 10.30 93.96 6.04 4.533 4.520 0.2212 


Bildungsbedingungen. 

1. Aus Pyrit, geschmolzen in H,S, eine Stunde in Stickstoff etwas tiber 
seinem Schmelzpunkt gehalten und dann in Stickstoff abgekihlt. 

2. Aus Schwefel und Eisen, sonst wie 1 behandelt. 

Aus Pyrit, in H,S zum Gleichgewicht bei 1300° erhitzt, dann schnell 

vekiihlt. 

§. Aus Pyrit, in H,S auf 900° erhitzt, dann in Stickstoff gekihlt. 

5. Aus Pyrit, in H,S geschmolzen und ziemlich langsam darin abgekihlt. 

6. Aus Markasit, in H,S geschmolzen und ziemlich langsam darin ab- 


gekiihit. 
7. Aus Pyrit, 6 Stunden auf 800° in H,S erhitzt, dann in Stickstoft 
gekihlt 


1 


Day u. Atcen. Pub. Carn. Inst. Wash. 51, 55. 
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8. Aus Pyrit, 2'/, Stunden in H,S auf 700° erhitzt, dann in Stickstoff 
gek tihit. 

9. Aus Pyrit, 3 Stunden in H,S auf 600° erhitzt, dann in Stickstoff 
gekiihlt. 

10. Aus Pyrit, 15 Stunden auf 600° in H,S erhitzt, dann in demselben 
schnell abgekihlt. 


Spalte 1 findet sich der gesamte Prozentgehalt an Schwefel, in 
Spalte 2 und 3 die Mengen FeS und 8S, berechnet unter der An- 
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Fig. 7. 
Abhingigkeit der spezifischen Volumina des Pyrrhotins von dem aufgeldsten 
Schwefel. 


nahme, da8 Pyrrhotin eine feste Lésung von Schwefel und Ferro- 
sulfid ist. In Fig. 7 sind als Abszissen die Mengen von geléstem 
Schwefel (Tabelle 4, Spalte 3) und als Ordinaten die spezifischen 
Volumina (Tabelle 4, Spalte 6) gezeichnet. Man sieht, dab der 
Ma&stab der Darstellung sehr groB ist, und der Ort der Punkte 
ist nicht nur eine kontinuierliche Linie, wie die Theorie der festen 
Lésungen verlangt, sondern er ist auch innerhalb der Fehlergrenzen 
eine gerade Linie,? 


' Drei Punkte liegen auBerhalb der Fehler der Bestimmung des Schwefels 
und des spezifischen Gewichtes; wenn wir aber einen kleinen Fehler in der 


Z. anorg. Chem. Bd. 76 16 
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Vergleichen wir diese Linie mit der punktierten Linie, die die 
spezifischen Volumina von Schwefel und Ferrosulfid verbindet, so 
finden wir, dab bei der Lésung eine betrichtliche Kontraktion statt- 
gefunden hat.' 

Gleichgewicht zwischen festem Pyrrhotin und den 
Schwefelteildrucken in Schwefelwasserstoff. Die Zusammen- 
setzung einer verinderlichen Phase von zwei Komponenten, Eisen 
und Schwefel, wie Pyrrhotin es ist, wiirde natiirlich festgeiegt sein, 
wenn sowohl Druck als auch Temperatur bestimmt sind. Durch 
Krhitzen in Schwefelwasserstoft ist der Druck bestimmt, wenn auch 
nicht unabhangig von der Temperatur. Um das Gleichgewicht zu 
erreichen, wurden die Produkte ungefihr 3 Stunden bei der ge- 


Antangstemperatur 1300' 1100" SOO 600° 
Temperatur nach 1 Min — 680) 
.< 580 480°" —_ bail 
3 ” - — 420 — 
" gi ‘< — 400° —_ _— 
5 - 805” 
6 “ 369 — — 
10 - - 165” — 


messenen ‘lemperatur erhitzt, dann wurde durch die in Fig. 6 dar- 
gestellte Vorrichtung der Tiegel nebst Beschickung schnell nach 


Tabelle 5. 
Von FeS in H,S von Atmosphiirendruck bei den angegebenen Temperaturen 
veléste Menge Schwefel. 





Krhitzungsdauer 


Tem °, geléster 
NI Zeit in der das Geich- é' 
peratur gewicht erreicht wurde (Gresamtdauer Schwefel 
HOO 12 Stdn. 15 Stdn. 6.04 
2 S00 3 7 a 4.41 
3 1000 2 m { of 3.6 
i L100° 2 4 > 3.3 
5 1165 1 4 2 : 3.2 
6 1200 20 Min l'/, 2.5 
7 1300 20 1 1.96 


Homogenitét nach dem Verfahren der Darstellung zulassen, der wahrscheinlich 
durch die Porzellansplitter verursacht ist, so trifft die Feststellung auch fiir 
diese Punkte zu. 


' Die Dichte von rhombischem Schwefel ist sehr nahezu 2.075 und sein : 
spezifisches Volumen daher 0.4819. Das spezifische Volumen von Ferrosulfid : 
wurde durch Extrapolation auf 0.2093 geschitzt. a 
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unten auf den Boden des einschlieBenden Rohres gebracht. Die 
Krhitzung und die schnelle Abkihlung in Schwefelwasserstoff wieder- 
holte man, bis die Dichte des Produktes konstant war. Die Dichten 
der so nacheinander hergestellten Materialien stimmten gewdéhnlich 
genau bis auf die dritte Dezimale iiberein. Das Verhiltnis, bis zu 
welchem der Schwefel vom Pyrrhotin beim Abkihlen absorbiert 
wird, ist zu kiein, als daB es die Ergebnisse beeintiussen kénnte, 
ausgenommen vielleicht die Bestimmungen bei den héchsten Tem- 


peraturen (1100—1300°), wo vielleicht eine kleine Menge Schwefel 
aufgenommen wird. Da dieser Punkt von Wichtigkeit ist, so sind 
die Zahlen iiber die Geschwindigkeiten der Abkihlung hierher 


gesetzt. 


(Siehe Tabelle 5, S. 234.) 


Tabelle 6. 


Gelister Schwefel in Pyrrhotin, der von verschiedenen Temperaturen in 
Stickstotf abgekiihit ist. 





Nr. Temperatur Brasteungedense °, gelister Schwefel 
in H,S 
l 1210° einige Min. 0.41 ° 
2 1200° 1, Std. 0.63 ° 
3 1000° 6 Stdn. 2.70 °/,! 
4 900” a 8.11%, 
5 800 ” 6 - 3.74 ° 
6 700° y= 4.14° 
7 600” 3 7° 


0 


' Der Schwefel von Nr. 3 war aus der Dichte berechnet. 


In Tabelle 5 sind die Schwefelmengen zusammengestellt, die 
sich im Pyrrhotin bei verschiedenen Temperaturen in Schwefel- 
wasserstoff lésen. Der Schwefel bei Nr. 1 und 6 war durch Analyse 
bestimmt. Bei den iibrigen wurde er nach den_ spezifischen 
Gewichten berechnet. Die Resultate in Tabelle 6, die die Ab- 
hingigkeit der Zusammensetzung von der Temperatur zeigen, 
wenn die Produkte in Stickstoff abgekiihlt werden, sind der Kon- 
trolle wegen mitgeteilt. Fig. 8 zeigt die Raumkurve, wie die Zu- 
sammensetzung von Pyrrhotin sich mit Druck und Temperatur 
iindert. Die Diskontinuitit der Kurve zwischen 1165 und 1200", 
die durch eine Zustandsanderung bedingt ist, wird spater besprochen 
werden (S. 241), 


16° 
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Maximalbetrag des Schwefelsim Pyrrhotin. Die konzen- 
trierteste Lésung von Schwefel in Ferrosulfid, die man synthetisch 
erhielt, bestand aus 94°/, FeS und 6°/, Schwefel. Diese Lésung 
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Raumkurve, die die Abhiingigkeit der Zusammensetzung des Pyrrhotins von 


Temperatur und Druck zeigt. C =°, geléster Schwefel; P = Druck in mm Hg; 
T = Temperatur. 





entstand bei 600°, wo die Absorption von Schwefel aus dem Schwefel- 
wasserstofi langsam erfolgt. Bei 575° war die Reaktion so langsam, 
daBb der Versuch, ein gesittigtes Produkt zu erhalten, abgebrochen 
wurde. Bei 550° wird, wie wir weiterhin sehen werden, Pyrit ge- 
bildet. Die Kurve in Fig. 9 zeigt eine Extrapolation, aus der wir 
schlieben, dab die maximale Schwefelmenge, die Pyrrhotin durch 
Krhitzen in Schwefelwasserstoff aufnehmen kann, etwa 6.5°/, betrigt. 
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Berechnen wir die Analysen von natiirlichem Pyrrhotin auf FeS 
und 8, so finden wir, da die Grenze der Léslichkeit hiermit gut 
iibereinstimmt. Der héchste Wert, den man nach Laypsrroms 
Zahien! berechnen kann, ist 6.08°/,. Aus Roses Analysen® leiten 
wir den Wert 6.76°/, ab. Der maximale Schwefelgehalt in den 
von Dana*® mitgeteilten Pyrrhotinanalysen ist 40.46°/.. Diese be- 
sondere Probe jedoch enthielt etwa 0.5°/, Kupfer und kann demnach 
nicht zu einer Berechnung dieser Art herangezogen werden. Dana 
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Abhiingigkeit des geliésten Schwefels des in H,S erhitzten eS 
von der Temperatur. 


teilt auch eine Analyse von Pyrrhotin von Funaro mit, die 40.27°), 
Gesamtschwefel enthielt, was 6°/, geléstem Schwefel entspricht. 
Dieser Pyrrhotin enthielt auch 3.16°/, Nickel, das nach PENFIELD 
mit dem Pyrrhotin mechanisch in Form von Pentlandit gemischt ist. 
Wenn dies wirklich zutrifft, so wiirde das Verhiltnis von Schwefel 
zu Kisen im Pyrrhotin etwas erhéht werden, da Pentlandit zum 
Typus der Sulfide MS gehért, und die dquivalenten Gewichte von 
Eisen und Nickel fast dieselben sind. 

Fiir die Analysenfehler der natiirlichen Mineralien mu man 
einen gewissen Spielraum lassen; demnach ist die Ubereinstimmung 


' |. e. 
* Gmetin-Kravt, Handbuch d. anorg. Chem. 6. Aufl. LILI, 1, 5. 332. 
* System of Mineralogy, 6. Aufl. 5. 74. 
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zwischen den maximalen Mengen von Schwefel im natiirlichen und 
synthetischen Pyrrhotin schlagend. 


Beziehung zwischen Pyrrhotin und Pyrit. Das Dia. 
gramm in Fig. 10 zeigt die Beziehung zwischen Pyrrhotin und Pyrit. | 
Die Kurve 1—1 stellt die Partialdrucke von Schwefeldampf in Schwefel- 
wasserstoff von 1 Atm. in ihrer Abhiangigkeit von der Temperatur ‘ 
dar. Die Zahlen sind der Arbeit von Preuner und Scuupp! ent. 
nommen und tiber 1130° sowie unter 750° extrapoliert. Kurve 2—2 : 
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Kurve 1-1 zeigt den Teildruck des Schwefels in Schwefelwasserstoff bei ver- 
schiedenen Temperaturen (Preuner und Scuvrp). Kurve 2-2 zeigt angenihert 
den Dissoziationsdruck von Pyrit 


stellt, soweit das mit unzureichenden Daten méglich ist, den Dis- 
soziationsdruck von Pyrit bei verschiedenen Temperaturen dar. Hier 
wird angenommen, daB der Dampfdruck bei 665° 1 Atm. betragt 
siehe 8S. 40). Bei 550° geht Pyrrhotin beim Erhitzen in Schwefel- 
wasserstoff in Pyrit iber, wie wir durch Versuche feststellen konnten. 
Dies ergab sich aus der Tatsache, daB die Farbe des Pyrrhotins : 
sich in die gelbere Farbe von Pyrit verwandelte, und die Dichte zu- . 
nahm, w&hrend die Dichte von Pyrrhotin bei zanehmendem Schwefel- 
gehalt sich vermindert. Bei 575° zeigte Pyrrhotin keinen Farben- | 
wechsel, sondern eine fortgesetzte Gewichtszunahme je langer es 
erhitzt wurde. Diese Tatsachen sind graphisch in Fig. 11 dargestellt. , 
Pyrit unter denselben Verhiltnissen gab innerhalb weniger Stunden 


AS 5 





' Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 161. 
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eine merkliche Menge von Pyrrhotin, wie man durch Priifung mit 
warmer Chlorwasserstofisiure nachweisen konnte. Bei 565° bildete 
der Pyrit in mehreren Stunden nur eine zweitelhafte Spur von 
Pyrrhotin, wenn iiberhaupt etwas von diesem Mineral entstand. 
Zwischen 550° und 575° kreuzen sich demnach die Kurven 2 und 
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Fig. 11. 


Die Kurven zeigen die Veriinderung des spez. Gew. von Pyrrhotin beim Erhitzen 
in Schwefelwasserstoff mit der Erhitzungsdauer. Die Kurven beziehen sich aut 
500°, 550°, 575° u. 600°. 


von 5 mm des Schwefels — sollte Pyrit im Gleichgewicht sein mit 
einem Pyrrhotin, der 6.5°/, gelésten Schwefel enthialt. Wie diese 
Menge mit den Verhiltnissen sich findert, wissen wir bis jetzt nicht, 
wenngleich, wie wir gesehen haben, die Lésung von maximaler 
Konzentration von Schwefel in Ejisensulfid, die man in der Natur 
findet, und die wahrscheinlich aus wisserigen Lésungen abgeschieden 
ist, von ihr nicht erheblich abweicht. 

Die Umwandlung von Pyrit in Pyrrhotin ist demnach eine um- 
kehrbare Reaktion: 

nFeS, ~— nFeS(S), + (n—x)S. 


Da das System eine Gasphase enthilt, so ist die Temperatur der 
Umwandlung offenbar abhaingig vom Druck. 


Dissoziationspunkt. Es ist vorher festgestellt worden, dab 
Pyrit in Pyrrhotin und Schwefel dissoziiert, und dab die Dissoziation 
sich bei 675° nach mehreren Stunden bemerkbar macht, wenn das 
Erhitzen in Schwefelwasserstoff erfolgt. Wenn man die Erhitzung 
mit miaBiger Geschwindigkeit fortsetzt (2° in der Minute), so zeigt 
sich bei 565° eine erhebliche Wirmeabsorption. Unter diesen Er- 
hitzungsverhaltnissen wird demnach die Dissoziation plétzlich be- 








240 kk. T. Allen: J. L. Crenshaw, J. Johnston u. FE. S. Larsen. 


schleunigt, und es ist wahrscheinlich, daB der Druck des ent- 
weichenden Schwefels 1 Atm. erreicht. Die festen Phasen Pyrit 
und Pyrrhotin, d. h, die gesattigte Lésung von Schwefel in Ferro- 
sulfid sollte bei bestimmter Temperatur einen bestimmten Druck 
zeigen. ‘Tatsachlich ist der Punkt nicht scharf; die Temperatur 
steigt allmahlich in einem Intervall von etwa 20°. Dies ist wahr- 
scheinlich bedingt durch die Bildung einer Schicht von Pyrrhotin 


auf den Pyritkérnern, durch die die Dissoziation verzégert wird, so 
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Dissoziationskurve von Pyrit in Pyrrhotin und Schwefel. 


dali das System eine allmiahliche Temperaturerhéhung erfahren muf, 
damit der Druck erhalten bleibt. Diese Annahme wird dadurch 
gestiitzt, daB hartnackig unzersetzter Pyrit sich in dem Produkt hilt. 
Kine thermische Kurve fiir Pyrit in dieser Gegend ist in Fig. 12 
dargestellt. Sie hat, wie map sieht, dieselbe allgemeine Form wie 
eine Schmelzpunktskurve, und das Ende der Warmeabsorption ist 
schirter ausgeprigt als der Beginn, wenngleich aus den angegebenen 
Griinden dieser eine grébere Bedeutung besitzt als jenes. Die fol- 
genden Daten zeigen, dali die Absorption ziemlich gleichférmig bei 
HS5° endet. 


El. V 6050 MV. = 686° 
e 6037 MV. = 684° 
El. S 6083 MV. = 686° 


6060 MV. = 684° 


(mwandlungspunkt von Ferrosulfid. Le CHaTerer und 
ZieoLer!: entdeckten eine Umwandlung in kauflichem Ferrosulfid bei 


Bull. Soc. d' Encouragement de IIndustrie, Sept. 1902, S. 368. 
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etwa 130°. Dieser Wert wurde von Trerrscuxe und TamMann! 
und von Riyne und Boeke bestitigt.? Diese letzten Autoren 
konnten in fast reinem Ferrosulfid keine Wirmeaufnahme fest- 
stellen, wahrend nach Zusatz von Eisen ‘oder Kohle), das nach 
ihrer Ansicht als feste Lésung aufgenommen wird, die Wirmetinung 
sich zeigt. Rinne und BoEKE nehmen an, daB das geliste Kisen die 
Umwandlung erleichtert, indem es einerseits deren Temperatur er- 
héht und andererseits das Kristallgefiige lockert. Der Umwand- 
lungspunkt in Gegenwart von 7°/, geléstem Eisen ergab sich zu 
138° und ein weiterer Zusatz von Eisen fndert ihn nicht. Bei 
niederen Temperaturen findet man ein Temperaturintervall, und die 
Umwandlung wird erniedrigt, aber die Temperatur kann nicht mehr 
beobachtet werden in Gemischen mit weniger als 5°/, Eisen. Unsere 
Ergebnisse bestitigen diese Angaben, soweit die betreffenden Ver- 
suche reichen. Die Umwandlung konnte nicht aufgefunden werden 
in Pyrrhotin oder reinem Troilit. Es ist natiirlich hieraus der 
SchluB zu ziehen, daB auch in diesen Stoffen die Umwandlung statt- 
findet, aber da& dabei wahrscheinlich die Warmeabsorption nur sehr 
allmahlich erfolgt, so dab sie nicht aufgefunden werden kann. 


Tabelle 7. 





. Thermo- Schmelztemperatur Erstarrungstemperatur 
Priiparat 
element MV. °C MV. °C 
l V 11589 1181 11590 1181 
2 V 11585 1181 
3 V 11585 Lisl 
4 A 11683 1183 
9 A 11687 1183 
6 A 11675 1182 
6 A 11700 1184 
7 A 11705 1184 
8 11690 1183 


Schmelztemperaturdes Pyrrhotins. In einerSchwefelwasser- 
stoffatmosphire schmilzt Pyrrhotin bei 1183°. Das Schmelzen findet, da 
es sich um eine feste Lésung handelt, natiirlich in einem Intervall und 
nicht in einem Punkte statt, aber wir haben bis jetzt noch keine 
quantitative Methoden, die uns gestatten, die Grébe eines solchen 
Intervalles bei hohen Temperaturen festzustellen. Das Maximum der 


ue 
* Z. anorg. Chem. 53 (1907), 338. 
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W armeabsorption fillt auf den oberen Punkt. Die Schmelze scheint 
ganz dinnftliissig' zu sein, und es findet gewéhnlich keine oder nur 
geringe Unterkiihlung statt, wenn die Temperatur nicht zu schnell 
herabgesetzt wird. Die Schmelz- und Erstarrungskurven von Pyr- 
rhotin in Schwefelwasserstoff sind in Fig. 13 dargestellt. Im Hin- 
blick auf Fig. 9 bemerken wir, dab der fliissige Pyrrhotin noch einen 





Temperatur 


‘Zeit 


Fig. 13. 
Schmelz- und Erstarrungskurven von Pyrrhotin in Schwefelwasserstoff. 


erheblichen Uberschu8 an Schwefel iiber die theoretische Zusammen- 
setzung von Ferrosulfid enthilt, und dab dessen Menge geringer ist 
als im festen Kérper. Nach der Formel? fir die Anderung 
der Schmelztemperatur mit der Zusammensetzung der festen Lésung 
0.02 T* 
, OU. —C,), 


/. l —_ 


wo 4 die Anderung der Schmelztemperatur, T die absolute Schmelz- 
temperatur, 4 die Schmelzwirme und (©, und C, die Konzentrationen 
des Gelésten in der fliissigen und festen Lésung sind, finden wir, 
daBS die Schmelztemperatur erhéht wird, wenn die zuerst gebildete 
Klissigkeit weniger von dem Geldsten enthalt als die urspriingliche 


Siehe Friepricn, Metallurgie 7 (1910), 2° 
‘ Ostwarp, Lehrb. d. allgem. Chem. 2, 3. 38. 
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feste Lésung. Wir kennen nicht mit Sicherheit die Zusammen- 
setzung der zuerst gebildeten Fliissigkeit; aber da die Endtliissig- 
keit weniger Schwefel enthalt als der urspriingliche feste Stoff, so 
ist es unmdglich zu glauben, dab dies nicht auch fir die zuerst 
gebildete Flissigkeit zutrefien sollte. 

Schmelztemperatur von Pyrrhotin in Schwefeldampf. 
Wenn diese Folgerung richtig ist, so ergibt sich, daB durch Er- 
héhung des Schwefeldampfdruckes, in dem der Pyrrhotin geschmolzen 
wird, die Menge des Schwetels in dem Produkt gesteigert wird und 
damit auch der Schmelzpunkt. In Ubereinstimmung mit dieser Er- 
wartung wurde die maximale Wirmeabsorption beim Schmelzen um 
etwa 5° gesteigert, wenn die Zustandsiinderung in einer Atmosphire 
von Schwefeldampf stattfand. Der fiir diesen Versuch benutzte 
Apparat war derselbe wie der in Fig. 6 dargestellte, mit der Ab- 
inderung, daB ein zweiter Ofen unter den in der Figur ge- 
zeichneten zum Sieden des Schwetels benutzt wurde. Auf den 
Boden des Rohres brachte man 100 g Schwefel und dann steigerte 
man die Temperatur des unteren Ofens (gemessen auberhalb des 
Rohres) allmihlich etwas iiber den Siedepunkt des Schwefels, und 
erst wenn der Schwefel am oberen Ende des Rohres reichlich ver- 
brannte, brachte man die Temperatur des Tiegels durch das Schmeiz- 
intervall. Folgendes sind die experimentellen Daten: 


El. A.: 11740 MV. 1188° 
ite’, 3ee" 
riz 4, «6 FBG" 


Die maximale Wirmeabsorption findet nur 5° hdher statt als 
beim Schmelzen von Pyrrhotin in Schwefelwasserstoff. Ein sorg- 
filtiger Vergleich mit dem letzten Versuch am folgenden ‘lage 
in demselben Apparat lieB keinen Zweifel iiber die Realitét der 
Temperatursteigerung und ihrer Gréfenordnung. 

Schmelztemperatur von Pyrrhotin in Schwefelwasserstoff am 
folgenden T'age und unter sonst gleichen Bedingungen: 

11683 MV. 1183° 
11686 ,,  1183° 

Schmelzpunkt von Ferrosulfid (Fes). Da die Schmelz- 
temperatur von Pyrrhotin durch Zunahme des dariiber lagernden 
Schwefeldampfdruckes erhéht wird, mu& reines Ferrosultid bei 
niedrigerer Temperatur schmelzen als eine der schwefelhaltigen 
Lésungen. Um diesen Punkt zu erhalten, erhitzte man den Pyr- 
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rhotin in einem Vakuumofen. Der geléste Schwefel verfliichtigte 
sich, wie man erwartet hatte, im Vakuum. Aber es fand auch ein 
weiterer, wenn auch nur langsam verlaufender Verlust statt, der 
durch eine Dissoziation des Ferrosultids in seine Elemente bedingt 
ist. Dieser Umstand verhinderte natiirlich die 
genaue Feststellung des Schmelzpunktes. 
Der benutzte Apparat ist in Fig. 14 dar- 
_ gestellt. A ist ein glasiertes, an einem Ende 
if: ‘w/umpe geschiossenes Porzellanrohr von 50 cm Linge. 
A Das offene Ende ist mit einem durchbohrten 
Messingstopfen D versehen, durch den das Por- 
zellanrohr B hindurchgeht, das das Thermo- 
element EF vor der Kinwirkung des geschmolzenen 
Sultids schiitzt. Dieser Stopfen hat auch ein seit- 
liches Messingrohr, das die Verbindung mit der 
Pumpe herstellt. Eine luftdichte Verbindung 
| zwischen Rohr und Stopfen wird hergestellt durch 
| Khotinskizement CC. Es erwies sich auch als 
notwendig, das Rohr B durch Ejindichten eines 
| tk kleinen Glasstopfens zu verschlieben, weil sonst 
ft stets am geschlossenen Ende Undichtigkeit ein- 
i | trat. Kine kleine Bohrung ist in diesem Rohr 
bei O angebracht, so daB die ganze Luft aus 
dem Apparat durch die Pumpe entfernt werden 
kann. Der Tiegel aus unglasiertem Porzellan 
fabt 15 g Pyrrhotin. Er hingt in einem Ring 
von schwerschmelzbarem Ton und wird wie ge- 
wohnlich durch einen Widerstandsofen erhitzt, 
nachdem der Apparat durch die Olpumpe aus- 
gepumpt ist. 
























Fig. 14. 


Wiederholte Bestimmungen der Schmelz- 
Vakuumofen. 


temperatur von Ferrosulfid unter diesen Be- 
dingungen zeigten im allgemeinen, dai jede 
folgende Bestimmung eine um einige Grad niedrigere Temperatur 


lieferte als die vorhergehende, und die Analysen der Produkte, sowie 
ihre Dichtebestimmung zeigten, dab sie weniger Schwefel enthielten 
als normales Ferrosultid. Die folgenden Zahlen beweisen, dab 
Ferrosulfid langsam in der Nahe seines Schmelzpunktes in Schwefel 
und Eisen zerfallt und daB die immer niedriger werdenden Schmelz- 
temperaturen durch die allmihliche Anhiufung von Eisen in der 
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Schmelze bedingt sind. Ungefihr 15 g eines im Vakuumofen ge- 
schmolzenen Sulfids, das nach der Untersuchung weniger Schwefel 
enthielt als Ferrosultid, wurde wieder in den Vakuumapparat ge- 
bracht, der dann vollstandig durch die Pumpe ausgepumpt wurde. 
Sodann stellte man die Pumpe ab und begann mit dem Erhitzen. 
Als ungefaihr die Schmelztemperatur erreicht war, erhéhte man den 
Druck auf 9.5mm. Sodann schmolz man das Produkt, lieB es er- 
starren und wiederholte dies mehrfach, worauf man den Apparat 
auf Zimmertemperatur abkihlen lie}. Am folgenden Morgen zeigte 
das Manometer 8 mm, woraus hervorging, dai der Druck nicht be- 
dingt war durch ein Leck, sondern ohne Zweifel durch die Ent- 
wickelung von Gasen, die vom Tiegel und der Porzellanglasur 
okkludiert waren.' Als man den Tiegel aus dem Vakuumrohr ent- 
nahm, zeigte sich, daB die Beschickung einen hellen metallischen 
Glanz besab, waihrend etwa 10cm oberhalb des Deckels des Wider- 
standsofens im Innern des Rohres sich ein Ring von Schwefel 
kondensiert hatte. Dieser Versuch wurde mit den gleichen Er- 
gebnissen wiederholt. Ein Sulfid mit 36.02°/, Schwefel (FeS ent- 
halt 36.45°/, S) wurde wie vorher erhitzt. Diesmal zeigte das 
Manometer 5.5 mm beim Schmelzpunkt. Wenn der Apparat ab- 
gekiihlt war, betrug der Druck 5.0 mm. Auch dieses Produkt war 
vollig glinzend und es zeigte sich wieder ein Schwefelring’ im 
kalteren Teil des Rohres. Man analysierte das Produkt wiederum 
und fand, daB es noch mehr Schwefel verloren hatte. Die folgende 
Tabelle 8 zeigt, daB der Prozentgehalt an Schwefel, das spezitische 
Gewicht und der letzte Schmelzpunkt der drei verschiedenen im 


Tabelle 8. 
Eigenschaften von Pyrrbotin nach Schmelzen im Vakuum. 





i Schmelztemp. Schmelztemp. Spez. Gew. Dichte Spez.| , g | Freies Eisen 
in Mikrovolt in °C bei 25° | ‘4% Vol. ber. in | 

l 11508 1165 4.816 4.802 0.2082 36.02 1.23 

2 11346 1156 4.861 4.847 0.20638 35.71 2.08 

3 11416 L147 4.883 4.869 0.2054 35.41 9.91 


Cee 


‘ Daten hierfiir finden sich bei Hotporn und Day, Gasthermometer bei 
hohen Temperaturen, Amer. Journ. Sc. |4| 8 (1899), 178, 185. — Guicnarp, Die 
Gase, welche von den Wiinden der Réhren von Glas, Porzellan und Quarz 
entwickelt werden, Compt. rend. 152 (1911), 876. 

* Der Schwefel wurde durch Auflésen und Kristallisation aus CS, identi 
fiziert; man erhielt so ca. 100 mg. 
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Vakuum hergestellten Produkte in Ubereinstimmung sind, d. h. die 
Dichte nimmt mit dem Prozentgehalt an freiem Eisen zu und der 
Schmelzpunkt* fallt. Die Schmelztemperatur von Nr. 3 sollte 
natirlich niedriger sein als die von Nr. 2, aber diese Temperaturen 
sind nicht leicht genau festzustellen; ein Teil der Schwierigkeit ist 
vielleicht dadurch bedingt, dab wir es mit einem Gemisch zu tun 
haben, in dem die Wirmeabsorpticn nicht scharf ist. 

Ks ist ganz klar nach den angefiihrten Daten, dab der wahre 
Schmelzpunkt von Ferrosulfid nur durch Erhitzen in Schwetel- 


dampf von einem Druck, der dem Dissoziationsdruck des Sulfids 
gleich ist, bestimmt werden kann. Wir kénnen mit einiger Sicherheit 
sagen, dali dieser Punkt zwischen 1183°, der Schmelztemperatur 
eines unter Schwefelwasserstoff von Atmosphirendruck gebildeten 
Produktes, und 1165° legen mu, und dab der Punkt sich etwa 5° 
von 1175" entfernen kann. TrerrscHKE und Tammann,! die mit 
unreinem Material arbeiteten, schitzten durch Extrapolation den 
Schmelzpunkt von Ferrosulfid zu 1300°. Brinrz,? welcher gefilltes 
Kisensultid in einer Stickstoffatmosphire erhitzte, erhielt die Zahl 
1197° + 2°. Frrepricu, der auf die Zusammensetzung seines Mate- 
s grobe Sorgfalt verwendete, indem er es durch Schmelzen von 


synthetischem Pyrrhotin mit der berechneten Menge Eisen herstellte, 
fand im Mittel 1171°.° 


rial 


Pyrrhotinkristalle. MeBbare Kristalle von Pyrrhotin wurden 
reichlich gebildet durch EKinwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Ferrosalzlésungen in Glasréhren, die etwas Luft enthielten. Die 
Ausbeute war gering, und da die optischen Priifungen fehlen, kann 
nicht festgestellt werden, ob die verschiedenen Kristalle identische 
Zusammensetzung hatten; in der Tat tand Herr Larsen auf kristallo- 
graphischem Wege Beweise dafiir, dab Unterschiede in der Zusammen- 
setzung vorhanden waren. Die offenbare Unmdglichkeit, die Zu- 
sammensetzung einzelner Kristalle zu ermitteln, und den Beweis zu 
fihren, dal die Kristalle von irgendeiner Darstellung identisch 
wiiren, lieben es zwecklos erscheinen, die interessante Frage zu ver- 
tolgen, wie die Kristallwinkel in der Pyrrhotinreihe mit der Zu- 
sammensetzung sich indern. Es wurden Kristalle hergestellt bei 
80°, bei 225° und bei einigen anderen Temperaturen, demnach 
wahrscheinlich oberhalb und unterhalb der Umwandlungstemperatur. 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 328 


, Z. anor. Chem. bY (1908), 2738 


Metallurgie 7 (1910), 257 
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(ya jedoch der direkte Nachweis sowohl an reinem Ferrosulfid wie 
an Pyrrhotin irgendwelcher Zusammensetzung (siehe 8S. 35) feblt, 
so kann dies nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Herr Larsen 
glaubt, dai vom kristallographischen Standpunkt sichere Beweise 
fir das Auftreten zweier Formen vorhanden seien, von denen die 
Form, die héherer Temperatur angehért, rhombisch, die bei niederer 
Temperatur gebildete Form hexagonal sei. 

Troilit und seine Beziehungen zum Pyrrhotin. Die 
Kenntnis vom Troilit ist mangelhaft wegen der Seltenheit und der 
schlechten Entwickelung des Materials; aber die Analysen und sein 
Verhalten gegen Siuren beweisen, dab er im wesentlichen aus Ferro- 
sulfid besteht, das im allgemeinen mit den Sulfiden von Kobalt und 
Nickel verunreinigt ist. Man findet das Mineral nur in Meteoriten, einge- 
bettet in metallisches Eisen, und offenbar ist die Beriihrung mit diesem 
die Ursache fiir das Fehlen von geléstem Schwefel im Troilit und nicht 
die besonderen Bildungsbedingungen der Meteorite, da deren steinige 
Partien wahrscheinlich gewéhnlichen Pyrrhotin enthalten.' Lorenz * 
hat ein Verfahren zur Darstellung von Ferrosulfid (kiinstlicher Troilit) 
beschrieben, das auf demselben Prinzip beruht, namlich auf Bildung 
in Gegenwart von iiberschiissigem Eisen. Metallisches Eisen wird 
einfach in Schwefelwasserstoff auf Rotglut erhitzt. Auf diese Weise 
erhailt man kristallinische Krusten mit Silberglanz, die leicht von 
unverandertem Metall getrennt werden kénnen. Die Analysen dieser 
Krusten erwiesen, dali die Zusammensetzung ungefaihr — wenn auch 
nicht genau — dem Ferrosulfid entspricht. Die einzige Schwefel- 
bestimmung ergab 37°/,, 
Wir stellten auf diese Weise zwei Priiparate her. Sie stimmten 
vollstandig mit Lorenz’ Beschreibung iiberein, aber sie waren nicht 
reines Ferrosulfid. Das erste, bei 850° aus weichem Eisendraht 
hergestellt, hatte ein spezifisches Gewicht von 4.739 bei 25°, ent- 
sprechend einem spezifischen Volumen (4°) von 0.2116. Das zweite, 
bei 950° hergestellt, hatte ein spezifisches Gewicht von 4.748, 
entsprechend einem spezifischen Volumen von 0.2112. Wenn man 
die Verunreinigungen des EKisens nicht beriicksichtigt, so berechnet 
sich aus diesen Zahlen (siehe 8S. 32) 1.1°/, und 0.9°/, geldster 
Schwefel. Die Diffusion von geléstem Schwefel in das Eisen ist 
offenbar zu langsam, als dai hier ein homogenes Produkt entstehen 


was (.85°/, geléstem Schwefel entspriiche. 


kinnte. Kine quantitative Priifung dieser Kristalle unter dem 


' Dana, System of Mineralogy, 6. Ed., p. 73. 
* Ber. 24 (1891), 1501. 
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Mikroskop, fir die wir Herrn Dr. F. E. Wricgut zu Dank verpfiichte: 
sind, zeigte, dab sie entweder hexagonal oder pseudohexagonal sind, 
aber sie waren nicht fir eine Messung mit dem Goniometer geeignet, 

Versuche, Ferrosulfid auf nassem Wege darzustellen, waren 
nicht erfolgreicher. WerryscHenk! gibt an, dab er diese Substanz 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine Lésung von 
Ferrochlorid in zugeschmolzenen Réhren erhalten habe. Das Pro- 
dukt bestand aus mikroskopischen hexagonalen Platten, die nach 
WrINSCHENKS Angaben beim Erhitzen auf Rotglut in Wasserstoff 
keinen Schwefel verloren, und demnach Ferrosulfid waren. Seine 
Versuche sind ohne Zweifel irrtiimlich, denn HABERMEHL? hatte 
viele Jabre frither bereits gezeigt, dab unter diesen Verhialtnissen 
Pyrrhotin dauernd Schwetel abgibt und sich allm&hlich in der Zu- 
sammensetzung reinem Eisen nihert. 

Wir wiederholten WrrnscHEeNKs Versuche. Reines Ferrochlorid 
wurde mehrfach mit grober Sorgfalt hergestellt, in kohlensaure- 
haltigem Wasser gelést, und die Lésung mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, der auf verschiedene Weise hergestellt war (durch Ein- 
wirkung von Wasser auf Natriumthiosulfat und aus _ verdiinnter 
Schwefelsiure und Ammoniumthiocyanat). In keinem Falle erhielten 
wir reines Ferrosulfid. 

Freier Schwefel, der entweder bei sekundiren Reaktionen oder 
vielleicht aus der Dissoziation von Schwetelwasserstoff selbst bei 200° 
entstand, schien immer Pyrrhotin zu liefern. Nach unseren weiteren 
Versuchen beim Erhitzen von Pyrrhotin im Vakuum kénnen wir 
mit Bestimmtheit sagen, dab reines Ferrosulfid niemals hergestellt 
worden ist. 

Mineralogisch darf Troilit nicht mit mehr Recht als eine be- 
sondere Mineralart betrachtet werden, als die Pyrrhotine verschiedener 
Zusammensetzung; es ist einfach das Endglied einer Reihe von 
festen Lésungen. Dies wird reichlich bewiesen durch die beschrie- 
benen synthetischen Versuche. Als weiterer Beweis mag noch hinzu- 
getiigt werden, daB das spezifische Gewicht von natiirlichem Troilit, 
oder vielmehr das daraus berechnete spezifische Volumen leidlich 
mit dem in Fig. 7 extrapolierten Wert iibereinstimmt, und dab die 
beste kristallographische Untersuchung des Troilit* — wenngleich 


' Z. Aryst. 17 (1890), 499. 
l. ¢. 


' Linck. Ber. 32 (1899). 895. 
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unvollstindig wegen des Materials — darauf deutet, dab er hexa- 
gonal kristallisiert, was auch zu erwarten war. 

Die geologische Bedeutung der obigen Daten. Nur 
wenige der tiber dem Pyrrhotin ermittelten Tatsachen werden 
wahrscheinlich in der Geologie Anwendung finden kénnen; die 
folgenden Punkte jedoch haben praktische Bedeutung: 

1. Die Leichtigkeit der Umwandlung von Pyrrhotin in Pyrit und 
der umgekehrten Reaktion sind besonders erwihnt worden. Die 
Uberfihrung von Pyrrhotin in Pyrit durch Einwirkung aderbilden- 
der Lésungen, die wahrscheinlich Polysultide enthielten, ist eine 
geologisch beobachtete Tatsache; dagegen ist die Dissoziation von 
Pyrit offenbar noch nicht bemerkt worden, wenngleich gewisse 
Erscheinungen in der Nihe von Kontakten diese nahelegen. Die 
sicherste Andeutung fiir eine solche Reaktion ist das fast stindige 
Auftreten von Pyrrhotin in-kontaktmetamorphischen ‘onschiefer. In 
diesen tritt Pyrit normalerweise in einiger Entfernung vom Kontakt 
auf, wihrend in dessen Nachbarschaft allgemein Pyrrhotin vorhanden 
ist, dagegen wenig oder gar kein Pyrit (LinpGREN). Das Auftreten 
von Pyrrhotin, der sich nachweislich auf diesem Wege gebildet 
hitte, wiirde auf eine T’emperatur oberhalb 500° deuten, die wesent- 
lich héher angesetzt werden miibte, wenn die Dissoziation unter 
erheblichem Druck stattgefunden hitte. Pseudomorphosen von Pyrit 
nach Pyrrhotin scheinen nicht beobachtet zu sein; aber sie wiirden 
sich wahrscheinlich leicht bilden durch Einwirkung von Polysulfiden 
auf Pyrrhotinkristalle. Pseudomorphosen von Markasit nach Pyr- 
rhotin sind von ScHOnpox und ScHRoEDER! und von Pocur® be- 
schrieben worden. Die synthetischen Versuche (S. 212) legen die 
Vermutung nahe, dai sie gebildet worden sind durch Addition von 
Schwetel aus schwachsauren Lésungen, die Schwefelwasserstoff und 
suspendierten freien Schwetel enthalten haben. 

2. Die mdgliche Bildung von Pyrrhotin aus schwachsauren 
Lisungen bei Temperaturen herunter bis zu 80° ist ftriiher aus- 
einandergesetzt worden. Die auf diesem Wege erzeugten Kristalle 
traten im allgemeinen neben Kristallen von Pyrit und wahr- 
scheinlich auch von Markasit auf, woraus hervorgeht, wie leicht 
die ersteren sich mit Schwefel vereinigen. Dies ist wahrscheinlich 
der Grund dafiir, da& Pyrrhotin sich in der Natur niemals unter 
den oben angegebenen Bedingungen zu bilden scheint; denn diese 

' Jahresber. d. Niedersichsischen geol. Vereins, Hannover 1909, 5S. 132. 

* Proce. U. S. Nat. Mus. 39 (1911), 576. 


Z. anorg. Chem. Bd, 76. i 
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kOnnte nur in Oberflaichenlésungen auftreten, wo die Luft mehr 

oder weniger freien Zutritt hat. Diese wiirde mit Schwefelwasser- ] 

stoff freien Schwefel geben. | 
3. Pyrrhotin wird in gewissen Fillen als primirer Bestand- 

teil von Eruptivgesteinen betrachtet. Seine innige Verwachsung in 

solchen FaAllen mit Silikaten, wie Augit und Olivin, deutet sehr 

darauf hin, dab beide sich aus einem gemeinsamen Magma abge- 

schieden haben. Nun ist wohlbekannt, dab geschmolzene Sulfide dieser 

Art fast vollkommen unmischbar mit geschmolzenen Silikaten sind: 

mit anderen Worten: ein derartiges System wiirde sich in zwei 


Schichten trennen. Es wiirde von grobem Interesse sein, festzu- 
stellen, ob bei Zusatz von Wasser, einer wiasserigen Natriumsulfid- 
lisung oder einer noch komplizierteren Lésung ein derartiges System 
aus zwei Schichten homogen wiirde. Bis jetzt liegt aber das Problem 
aus experimentellen Ursachen auberhalb des Bereiches unserer 
Hilfsmuittel. 


lll. Kristallographische Untersuchung. 
Von Esper 8S. LARSEN, 


Da die Ejisensulfide alle undurchsichtig sind, so kénnen sie 
len iiblichen optischen Priifungen nicht unterworfen werden, und 
ihre mineralogische Untersuchung ist demnach auf die Bestimmung 
von Farbe, Glanz, Spaltbarkeit, Magnetismus, Kristallform, che- 
mische Eigenschaften usw. beschriinkt. Farbe und Magnetismus sind 
wichtige diagnostische Kigenschaften ftir die Ejisensultide, wihrend 
Kristailform und chemische Eigenschaften positive Beweise fir die 
ldentitét der kiinstlichen mit den natiirlichen Mineralien liefern. 
Im allgemeinen sind die synthetischen Kisensulfide, die auf trockenem 
Wege dargestellt oder durch Umwandlung der einen Form in die 
andere gewonnen wurden, kompakt und ohne Kristallform und nur 
Farbe, Magnetismus und chemische Eigenschaften lassen sich be- 





stimmen. Die aus Lésungen gefillten Eisensultide bestehen ge- 
wOhnlich aus einem Netzwerk von Kristallen oder aus drusigen 
Krusten. Kinige Priparate haben Kristalle, die hinreichend groli 
fiir die Messung auf dem GoLpscumiprschen Goniometer sind; die 


Bb Di DOE ed od OE PANE 2a 


meisten Kristalle waren 0.2—0.4 mm lang; ein Kristall von ¢-Pyrrhotin 


hatte die Lange von 1 mm und ein Markasitkristall ist sogar noch 


etwas grober. In vielen Praparaten waren alle Kristalle sehr klein 
kiirzer als O.1 mm und oftmals viel kleiner —. so dab die 
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kristallographische Untersuchung sich auf die Priifung des Materials 
unter dem Mikroskop beschriinken mubte. Der Kristallhabitus jedes 
der vier Mineralien ist jedoch charakteristisch, und selbst die kleinen 
Kristalle sind gewéhnlich bestimmbar. 

Pyrit. 

Bei einigen Priparaten haben die gréBeren Pyritkristalle eine 
Dicke von '/, mm und kénnen leicht mit einer Lupe nach Farbe 
und Kristallform erkannt werden. Sehr viel kleinere Kristalle lassen 
sich mit dem Mikroskop bestimmen. Gewdhnlich treten an den 
Kristallen Wiirfel- und Oktaedertliichen nebeneinander auf, aber 
beide Formen finden sich auch allein; Pyritoeder wurden nicht be- 
obachtet; die Klaichen sind immer sehr uneben und sehr unvoll- 
kommen. Bei den verschiedenen am Goniometer gemessenen 
Kristallen wichen die Winkel nur selten mehr als '/," vom theo- 
retischen Wert ab, und eine bessere Ubereinstimmung kann nicht 
erwartet werden. 

Markasit. 

Die Farbe des synthetischen Markasits ist mit der des natiir- 
lichen Minerals identisch. Aber die Farbpriifung ist bei kleinen 
Kristallen nicht zufriedenstellend, selbst wenn man sie durch Er- 
hitzen in Siuren glainzend macht. Die Kristalltracht ist jedoch 
charakteristisch, und die goniometrischen Messungen von einigen 
der gréBeren Kristalle zeigen sehr gute Ubereinstimmung mit den 
Werten des natiirlichen Minerals. 

Die gewohnliche Kristalltracht des synthetischen Markasits ist 
in klinographischer Projektion in Fig. 15 dargestellt. Die Kristalle 
sind verzwillingt mit der Flache m(110) als Zwillingsebene; sie sind 
tafelformig, narallel zur Zwillingsebene und nach der Vertikalachse 
verlingert. Die Prismen m (110), besonders die groben Fliachen 
parallel zur Zwillingsebene sind parallel zur Basis tief gestreift. 
Die Domen e (101) und 7 (011) sind gleichfalls hervortretend. Kri- 
stalle von einem zweiten Habitus, die in einigen Priiparaten hiufg 
sind, zeigen eine sehr symmetrische Entwickelung und sind weniger 
oft verzwillingt. Bei ihnen sind die Domen e (i101) und / (OL! 
charakteristische Formen, und die gestreiften Prismen m (110) sind 
gewOhnlich herrschend. Der in Fig. 16 dargestellite Kristall zeigi 
diese Tracht; aber die Prismen und die Pyramiden s (111) sind 
stiirker ausgebildet als gewOhnlich. Unter dem Mikroskop fand man 


mehrere Kristalle. die dem von Dana! abgebildeten Fiinfling Ahn- 


' System of Mineralogy, 6. Aufl., 5. 95. 
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lich waren. Ein wie gewdhnlich hergestelltes Priiparat, das sich 
bei Zimmertemperatur gebildet hatte, besteht aus Reihen sehr kleiner 
Kristalle, die unter dem Mikroskop rhombischen Umrif zeigen, und 
bisweilen ist der stumpfe Winkel des Rhombus durch eine Fliche 


wahrscheinlich das Prisma m(110) — abgeschnitten. 
Markasitkristalle von ausreichender GréBe fiir 
/- K\ die Messung im Goniometer fanden sich in einigen 
v \\ Praparaten; die meisten von ihnen waren nur wenige 


re 


rs 


} Zehntel Millimeter, einige jedoch etwa 1 mm 
| lang. Sieben ziemlich befriedigende Kristalle aus 
| zwei verschiedenen Priparaten wurden gemessen. 
Nur einer von diesen ist nicht verzwillingt. Die 
Signale waren selten scharf; verwaschene Signale, 


ee oo ana ao nena, ema” 
i= 
; 
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ne ‘ m | gestreifte Zonen und Vizinalflichen waren die Regel. 
_| Die Flachen von (111) gaben gewéhnlich ziemlich 
} -| scharfe Reflexe, aber zwischen (111) und (111) fand 
r sich ein mehr oder weniger vollstindiges Band von 
‘ — + Signalen, und das fiir die Flache (110) hob sich 
q | selten scharf von den anderen ab. Bei einigen 
4 . f der tafelformigen Zwillingskristalie gaben die Flachen 
XY ~ yon (110), die der Zwillingsebene parallel liegen, 


gliinzende Signale, oder sonst waren verschiedene 
Fig. LD. 


Kiinstl. Markasit = e, 
mit den Formen e@tlexe von den F lichen von (011) waren gewoéhn- 


sliinzende Signale nahe diesen F lichen. Die 
£ g 


» (110). e(101) und lich glinzend, aber Vizinalentwickelung lieB oft ihre 
(011). Verzwillingt genaue Lage unsicher erscheinen. Zwischen (011) 
nach (110). und (011) fand sich gewéhnlich eine Reihe von matten 
Signalen; aber die Reflexsignale der Flachen von 
(011) zeichneten sich nicht von den anderen aus. Die Flachen von (101) 
gaben ziemlich scharfe Signale. Bei einem Kristall nahmen die 
Retlexe der Flachen von (772) die Stelle derjenigen von (111) an den 
Knden der Signalreihe dieser Zone ein. Die meisten der ver- 
zwillingten tafelférmigen Kristalle gaben eine matte aber fast kon- 
tinuierliche Linie von Signalen, von den groBen Flachen (11) durch 
die Fliche (011) und die entsprechende Flache (011) bis (110). Die 
lichen (101) beider Individuen liegen in dieser Zone, deren Symbol 
isth+l/=k Sie ist bei den unverzwillingten Kristallen schlecht 
entwickelt. 
Kristallwinkel von synthetischem Markasit. Von den 
sieben zu beschreibenden Kristallen entstammten die ersten fiinf einem 
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Priparat vom 16. Oktober 1908; sie waren durch viertigige Kin- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf die saure Liésung von FeSO, bei 
einer Maximaltemperatur von 300° hergestellt. Die Kristalle dieses 
Priiparates zeigen alle den in Fig. 15 dargestellten Habitus. Die 
Kristalle 6 und 7 fanden sich in einem Priiparat 


vom 28. Oktober 1908 und waren bei einer Maxi- 
maltemperatur von 220° gebildet. Der gewédhnliche 
Habitus der Kristalle dieses Priiparates ist in Fig. 16 
dargestellt, aber die Pyramiden und Prismen sind 
oft weniger deutlich ausgebildet; es finden sich auch 
einige verzwillingte Kristalle, die den in Fig, 15 
dargestellten ahnich sind. 

In Tab. 9 sind die nach Gewicht bewerteten 
Mittelwerte der fiir jeden Kristall gemessenen Winkel, 
die Kristallkonstanten des synthetischen Markasit 
und die entsprechenden Konstanten des natiirlichen 
Minerals nach GEMACHER und GOLDSCHMIDT zu- 
summengestellt. 

Die Ubereinstimmung zwischen den Winkeln 
und den Achsenverhiltnissen des natiirlichen Mar- 
kasits und denen des synthetischen Minerals ist sehr 
gut. Beide zeigen gewOhnlich Zwillingsbildung mit 
(110) als Zwillingsebene und beide haben die zwei 
Kinheitsdomen und die Pyramide als charakte- 
ristische Flachen. Die Basis dagegen, die gewéhn- 
lich bei dem natiirlichen Mineral sehr deutlich 
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Kiinstl. Markasit 
mit den Formen 
m (110), e (101), 
(011) u. S(111). 


ist, konnte bei den synthetischen Kristallen nicht beobachtetwerden, 


wihrend die Prismenzone oft bei den kiinstlichen Kristallen besser 


entwickelt ist. Das natiirliche Mineral soll nach der Beschreibung 


Brachydomen und Pinakoide mit tiefer Streifung parallel der Kante 


010) (001) haben; das synthetische Mineral ist ahnlich gestreift; 


Pyramiden- und Prismenzone sind sogar deutlicher gestreift parallel 


zur Basis, und die Zone h+-1 =k auf einigen der Kristalle ist in- 


folge der Streifung eine mehr oder weniger kontinuierliche Reihe 


von Flachen. 


Pyrrhotin. 
Die Versuche von Riyne und BorKke! zeigen eine Umwandlung 
an FeS mit 7°/, — dem Maximalbetrag — geléstem Eisen bei 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 338. 
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Tabelle 9. 


Kristallwinkel cvgemessen an synthetischem Markasit. 





_ 


ed =< of = = o£ 
x Polar- 7 Polar- % Polar- 7 g Winkel = Polar- 
=, oo 2winkel 2 winkel e winkel & (110), = 4. Zwil- z winke] 
Kristalles « a = ™ (010) |“ linge |* _ ,nao 
=v.(011) st v.(111) 3 v.(101) 3 —; s V.(642) 
he __ be he =~ n.f{110) x= 
| 1. 50” 58 2.52° 41°. 3. 74° 42’ 
2 2.50° 40° 2.58° + | 1.52°12' | 1. 74°33’ | 3.81° 50 
3 8.50° 44° 6.52°36’ 2. 74°20’ | 6.81° 48’ 
1. 6. 50° 18’ §.52°35’ 1. 75° 12’ 
5. 5.49°55" 8.63°40° 3.57°27' 5.52°84’ 8. 74°47’ 
6. 9. 49°55’ 6.68°29' 2.58°10’ 5.52°38 
7. 4.50° 40’ 6.63°22° 2.57°50’ 4.52°28’ 2.75°18’ 
Nach Gewicht be 
wertetes Mittel 50° 27’ 63°29 ae 4S’ 92°35" 74°49) = =681°48 
berechnet . . 50° 36 63° 29° 57°52'; 52°85'/,, 74°49’) 81°58'/, 
GJemacher’. . 50°86’ 638°380'54" 57955’59” 52° 41’ 
Goldschmidt’. 50° 29° 638° 30° 57° 59’ 52° 50° 
a:b:e = 0.7646:1:1.2176 Larsen, Synthetischer Markasit. 
a:b:e = 0.762256: 1: 1.216698 Gemacuer.! 
a:b:e = 0.7580:1:1.2122 GoLpscumiprt.? 


a:b:ec = 0.75241:1: 1.18473 Hausmann. 
a:b:e 0.766172 :1: 1.23416 SapeBeck. 


138°. Nimmt die Menge des gelésten EKisens auf 5°/, ab, so findet 
die Wiirmeabsorption zwischen 90 und 98° statt. Wenngleich sie 
eine Wirmeabsorption in FeS mit weniger als 5°/, geléstem Eisen 
oder in natiirlichem Pyrrhotin nicht beobachten konnten, geben sie 
doch an, dab die Umwandlung stattfindet, aber zu trige verliuft, 
um der Beobachtung zuginglich zu sein. Ferrosulfid mit etwas 
Kohle zeigte die Umwandlung bei 134.5°, wihrend meteorischer 
Troilit mit etwas Kobhle sich bei etwa 143° umwandelt. Die vor- 
liegende_ kristallographische Untersuchung ging darauf aus, die 
Arbeit von Rinne und Bokrke genau zu bestitigen. Die bei niedriger 
Temperatur stabile Form oder §-Pyrrhotin scheint hexagonal zu 
sein, wiihrend die bei hoher Temperatur bestiindige Form der 
«-Pyrrhotin wahrscheinlich rhombisch ist. Die gemessenen Winkel 
zwischen den Flichen liegen bei beiden Formen nahe beieinander, 
und die ‘Tatsache, dab diese Winkel mit der iiber FeS_ iiber- 


schiissigen Schwefelmenge variieren, sowie die Unmodglichkeit, die 


Natiirlicher Markasit, Gemacner, Z. Aryst. 13 (1888), 242. 
Natiirlicher Markasit, Gotpscuamipt, Winkeltabellen, Berlin 1897. 
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chemische Zusammensetzung der gemessenen Kristalle zu be- 
stimmen, machen einen Vergleich der Kristallkonstanten der beiden 
Kormen unméglich. Kristallhabitus, Zwillingsbildung und Ent- 
wicklung der Flachen der beiden Formen liefern jedoch geniigend 
Beweise fiir die Ansicht, dab sie verschiedenen Kristallsystemen 
angehoren. 

Die Farbe des synthetischen Pyrrhotins ist der des natiir- 
lichen Minerals f&hnlich. Die Farbe des durch Schmelzen von 
Kisen und Schwefel erhaltenen Stoffes ist etwas dunkler und 
hat einen mehr grauen Ton als das natiirliche Mineral. Die Kri- 
stalle einiger Priiparate von q«-Pyrrhotin sind nur schwach mag- 
netisch, wihrend andere starken Magnetismus zeigen. Die Kristalle 
zeigen immer Polaritit mit den Polen entlang der a-Achse. Die 
Pole fiir §-Pyrrhotin legen bei dem einen beobachteten Kristall 
nach der c-Achse. 

«-Pyrrhotin. 

22 ziemlich zufriedenstellende Kristalle von «-Pyrrhotin, die 
aus vier verschiedenen Priparaten stammten, wurden am Goniometer 
gemessen. Die Kristalle sind in der Symmetrie fast sicher 
rhombisch, wenngleich die Winkel in der Prismenzone sehr nahezu 
60° sind. Bei der folgenden Besprechung werden die Kristalle als 
rhombisch behandelt. Die Kristalle sind gewéhnlich verzwillingt 
mit der Zwillingsebene (023); nur ein Kristall ist nach (021) ver- 
zWillingt, und 2 Kristalle folgen beiden Gesetzen. Die verzwillingten 
Kristalle sind tafelférmig parallel der Basis und in der Richtung 
der a-Achse verlangert. Die nicht verzwillingten Kristalle sind 
gleichfalls fast immer stark nach der a-Achse verliingert und haben 
als wichtigste Formen (001), (010), (111). ‘TafelfOrmige Kristalle 
von hexagonaler Gestalt sind selten. 

Die Kristalle A—H (siehe Tabelle 10) entstammen zwei ver- 
schiedenen Priparaten, die durch Einwirkung von Schwetelwasser- 
stoff auf saure Lésungen von EKisensulfat bei einer Maximaltemperatur 
von 225° gebildet sind. Ihre Dimensionen sind etwa 0.3 «015 
x0.05 mm. Die meisten der Kristalle sind tafelf6rmig parallel 
zur Basis und nach der a-Achse verlingert, sie sind verzwillingt 
nach (023); (001), (010) und (110) sind die herrschenden Formen. 
Fig. 17 zeigt einen dieser Kristalle. Kristall H ist einem tafeligen 
hexagonalen Kristall ahnlich; er ist nicht verzwillingt und begrenzt 
durch die Formen (001), (010), (110), (011), (112), (O21), (111). Kri- 
stalle von diesem Typus sind ungewohnlich. | 
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Kin drittes Priparat war ungefabr bei 200° dargestellt. Das 
Innenrohr enthielt 3g FeCl,, 1 ccm HCl von 20°/, und 25 ccm 
ausgekochtes Wasser. Nach mehrtagigem Erhitzen auf 200° lieb 
man das zugeschmolzene Rohr bei Zimmertemperatur vom 16.Juni 1909 














Fig. 17. 
Kiinstlicher «-Pyrrhotin mit den Formen # (110), 6(010) und e¢(001); verzwil- 
lingt nach (023). 


bis zum 23. Marz 1910 stehen. Es fand sich eine betriachtliche 
Ausbeute an Pyrrhotinkristallen. Sie waren stark magnetisch und 


Fig. 18. 


Kiinstlicher «-Pyrrhotin mit den Formen } (010), ¢ (001) und p (111). 


veigten Polaritit mit den Polen entlang der a-Achse. Viele von 
ihnen waren ungefihr 0,3 mm lang und etwa '/, so dick und breit. 
Zwiliivgsbildung ist selten und die Basis ihnelt einem nach einem 
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Durchmesser sehr verlingerten Sechseck. Sie ist nach den 6 Seiten 
zart gestreift. Es sind nur sehr wenige hexagonale Tifelchen und 
verzwillingte Kristalle ahnlich denen der Priiparate 1 und 2 vor- 
handen. Die 6 gemessenen Kristalle J—N sind alle im Habitus 
dem in Fig. 18 dargestellten ahnlich und die herrschenden Formen 
sind (001), (O10) und (111). Ein Kristall zeigte auch die Form 
021) schwach entwickelt und ein anderer lief (091) erkennen. 


/ Hi fi, 


oro 700 ore 
— = . . _ . 


Fig. 19. 
Stereographische Projektion eines einfachen Kristalles von a-Pyrrhotin, die die 
Streifung und die Vizinalflichen zur Darstellung bringt. 


Fig. 19 ist die stereographische Projektion des Kristalles J. Die 
Kristalle waren aufgestellt nach der a-Achse. Im allgemeinen 
lieferten sie keine scharfen Signale und die gemessenen Winkel 
zwischen (001) und (010) wichen in einigen Fallen bis 2” ab, wahrend 
die Messungen fiir die Flachen (111) nur etwas besser waren. 

Kin viertes Priparat war durch Einwirkung von Schwetel- 
wasserstoff auf eine saure Eisenchloridlésung bei einer Maximal- 
temperatur von 210° hergestellt. Nahezu alle Kristalle sind tafelig 
parallel zur Basis und nach der a-Achse verlingert; einige sind 
0.5 mm lang. Von 7 gemessenen Kristallen ist einer verzwillingt 

; nach dem Gesetz: Zwillingsebene (021); 3 andere sind verzwillingt 
nach dem Gesetz: Zwillingsebene (023); 2 weitere folgen beiden 
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Gesetzen und 1 Kristall ist ein nicht verzwillingtes hexagonales 
Tiifelchen. Die Kristalle &bneln den nicht verzwillingten Kristallen 
von Priparat 3 darin, daB die herrschenden Formen (001), (010) 
und (111) sind; aber (021), (O11), (0-1-20), (110) und (112) wurden 
gleichfalls aufgefunden. Fig. 20 stellt einen dieser Kristalle, der 
nach (021) verzwillingt ist, dar. Fig. 21 ist die stereographische 
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Fig. 20. 
Kiinstlicher «-Pyrrhotin mit den Formen ¢ (001), ) (010), p (111), A (021) und 


g (011); verzwillingt nach (021). 
Projektion des Kristalles U, der nach (023) und (021) verzwillingt 
ist. Eines der Individuen des Zwillings nach (023) ist schwach 
entwickelt auf der Seite des dargestellten Kristalles. 

Tabelle 10 gibt eine Zusammenstellung von allen gemessenen 
Pyrrhotinkristallen. Die Bezeichnung der Kristalle findet sich in 
der ersten und die Nummer des Priparates, aus dem sie stammen, 
in der zweiten Spalte. In Spalte 3 sind die am Kristall auf- 
gefundenen Flichen zusammengestellt, und Spalte 4 enthalt die 
Mittelwerte fiir die Winkel zwischen (110) und (010). Die 8 folgenden 
Spalten enthalten die nach Gewicht bemessenen Mittelwerte der 
gemessenen Winkel zwischen den F lichen, wobei jedesmal der ausdiesem 
Winkel berechnete Wert fiir p, angegeben ist. Die vorletzte Spalte 
enthilt die nach Gewicht bemessenen Mittelwerte der Konstanten p,, 
die gleich ist der Vertikalachse c. Die letzte Spalte enthalt alle 
gemessenen Winkel, die nicht vorher angefiihrt sind. 

Kin Vergleich der verschiedenen Werte von p, mit dem Mittel- 


wert fiir ¢ fiir irgendeinen Kristall zeigt, dab die Differenz nur fir 
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den Kristall A grébBer ist als 2°). und in diesem Falle war der 
Winkel, der zur Berechnung von p, diente, so unzuverliissig, dab 
er bei der Ermittelung des Mittelwertes nicht beriicksichtigt wurde, In 
allen Fallen, wo der Winkel aus dem irgendein p,_ berechnet 
wurde, zuverlissig zu sein schien, ist die Differenz zwischen p, 
und ¢ kleiner als 1°/, von « Ein Fehler, der bis zu 1°, von 

ansteigt, kann demnach als Ausnahme betrachtet werden. Eine 
mégliche Abweichung ist der Kristall J, da die Messungen an ihm 
nicht zufriedenstellend waren: er ist deswegen bei der folgenden 
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Fig. 21. 
Stereographische Projektion eines nach (021) und (023) verzwillingten a-Pyr- 
rhotinkristalles. Die Hilfte des in der Projektion dargestellten Kristalles zeigt 
einige der Fliichen eines der Individuen nach (028). Die Flichen des Kristal! 


zWillings nach (021) einmal, die des Zwillings nach (023) zweimal unterstrichen. 


Besprechung ausgelassen worden. Wenn wir jedoch den Wert fiir 





e bei den verschiedenen Kristallen vergleichen, so finden wir einen 
maximalen Unterschied von 0.0660 zwischen den Kristallen M und T 
oder einen Unterschied von fast 7°/, ihres mittleren Wertes. Uber- 
dies sind die beiden Extreme weder ungewoOhnlich hoch, noch un- 
gewohnlich niedrig, sondern die anderen Kristalle verteilen sich 
ziemlich gleichmifig zwischen ihnen. Es scheint demnach, dab 
die Kristallkonstanten von @-Pyrrhotin sich betriachtlich verindern, 
iibereinstimmend mit der verinderlichen Zusammensetzung des 


SP RT Re 


Minerals. 
Eine weitere Betrachtung der Tabelle 10 zeigt, dab zwar die 
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Ta. 
Kristallmessun » 
2 2: = |38 23 ZS 23 
2 = c Auftretende Flichen = a VSS p @e vse D 
4g 8 = BEES SERS 
A | O01) (O10) (110) (112) 60° 4 66°30° 0.98384 = 
5 001) (O10) (110) 59° 32’ 65°35’ 0.9850 tiles 
U O01) (010) (110) 59°50’ 65° 7 0.9578 = 
\) 2 (O01) (010) (110) (100) 
(O11) (023) 60°10’ 65°27 0.9639 _ 
9 9 001) (O10) (110) 59° 57’ 63°59 0.9376 ~-- 
I 2 OO1L) (O10) (111) (221) 60° + 64° 5’ 0.9388 _ 
(x 2 OU1) (O10) (110) (992) 59° 57’ 65°57 O.97382 — 
i 2 O01) (010) (110) (021) 
(LIL) (O11) (112 60° + os — — 
3 OO1L) (O10) (111) 60 ° 22’ 4 — a . 
J 3 OO1) (O10) (111) (O91) 59° 56’ — — _ mt 
IN 3 001) (010) (111 60° 5’ _ ~— ein - 
lL, 3 OO1) (O10) (111 59° 36’ _ —_ foal 
\I ‘3 O01) (O10) (111) 60° 4’ — — _ _ 
‘ 3 001) (010) (021) (111) 59° 59’ _ jad ve 
() f OO1L) (O10) (021) (111) 
(O11) (112) 59° 53’ 65° 30° 0.9648 — —_ 
}? { OOL) (O10) (O21) (111) 60 - — —_ —_ 
() ; (OOL) (O10) (O21) (111) 
(O11 60” 4 — — 55°18’ O.9945 
hi 4 (OOL) (COLO) (110) (021) 
(111) (0-1-20) 60° 4 65° + — — _ 
S f OO1L) (010) (110) (021) 
(111) (O11) 59° 44 66°10° O.9772 - — 
‘y 4 001)(010) (021) (111) (011) 60° + 62°50° 0.9160 52° 25°+ 
UC 4 (001) (010) (021)(111) (O11) 





(1-1-84 60°80'+ 64°40’ 0.9495 55° 30’ 0.9503 


Kristalle eines gegebenen Priiparates betriichtliche Unterschiede der 
Konstanten ¢ ergeben, doch diejenigen von Praparat 3 gleichformig 
hoch, diejenigen von Priparat 4 im allgemeinen niedrig sind, wahrend 
sie bei den Priiparaten 1 und 2 dazwischen liegen. Leider war es 
nicht mdglich, die Beziehung zwischen dem Wert von ¢ und der 
chemischen Zusammensetzung festzustellen, da selbst bei Kristallen, 
die an und fiir sich zur Analyse ausreichen wiirden, wahrscheinlich 
anzunehmen ist, daB sie aus aufeinanderfolgenden Schichten ver- 
schiedener Zusammensetzungen aufgebaut sind. 


Kine tbereinstimmende Anderung im Winkel (100),(110) wurde 
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P = p = p = p Mittel Andere gemessene 
= = _ Do = C Winkel 
— — - 48°50 0.9610 0.98384 
» —_ — — — O.9S850 
— — - --- 0.9578 
— — - 44°10°0,97138 — - 0.9639 001),(021) = 82° 27 
_ _ _ ~— — _ 0.9376 
61°48'0.9372_ - - — — 0.9380 (001),(221)=74°59 
-- — — — O.9132 OO] 1992)=83" 41 


0.9701 62° 44° 0.9750 48° 59’ 0.9646 48°59’ 0.9675 0.9725 
63°24 1.0035 ome — —— 1.00385 4 
63° 1°0.9878, — — —- 0.9878 001) (091)=88°17 
62° 55’ 0.9827 7 —_ —_ 0.9897 
62° 832’ 0.9667 - — — - 0.9667 
63° 9' 0.9927 — — 0.9927 
0.9920 68" 4° 0.9891 — — - — 0.9891 
0.9614 62° 34’ 0.9681 48° 51’ 0.9607 44° 12’ 0.9772 0.9669 
0.9497 62° 14’ 0.9545 — — -_ 0.9521 
0.9530 _ - — — 0.95380 OO1) (O11) =81°40 
0.9578 —_ aaa a — . 0.9578 O01),(0+1+20 9049 
0.9524 62° 40' 0.9772 48° 50° 0.9601 — — 0.9660 
0.9262 61° 58’ 0.9487 483° 10° 0.9380 — _ 0.9267 
0.9456 62° 10°0.9517 — : — 0.9485 OO1),(1-1-34)< 8°10’ 


nicht erkannt; aber er fndert sich wahrscheinlich mit ¢. Die 
Messungen waren gewOhnlich nicht gut, aber der mittlere Wert von 
59° 55’ liegt wahrscheinlich innerhalb 15° vom wirklichen Wert. 
Berechnet man die Achsenverhiltnisse von a@-Pyrrhotin fur die 
durch die Kristalle M und T gegebenen Grenzwerte, so erhilt man 
a:b:e = 0.5793:1:0.9267 bis 0.5793:1:0.9927. Es ist wahr- 
scheinlich, daB die Grenzen betriachtlich gréBer sind als diese. In 
der Tabelle 11 sind die beobachteten Flichen und die Winkel 
zwischen den Flichen, wie sie sich aus den angegebenen Werten 
der Achsenverhiltnisse berechnen, zusammengestellt. 
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ry , > 
Labelle Ll. 
Berechnete Winkel der Flichen von a-Pyrrhotin fiir verschiedene Werte 
der Achsenverhiltnisse. 





0.9267 c 0.9927 
OO] O11 $2 C499 $4 7 
L12 42° 422 44° 40 
(21 61° 39° 63° 16’ 
11] 61° 36° 63° 13 
(y10) 41) {) 1) () 
(110 Ae 0) 90 . 
(100 G0 () 1G ()’ 
O25 L”’ 42 3° 30 
(221 i4” 52 id” 50 
(O010),(110) o9” O5 59° 55 
100),(100) Oo) 0) 90° 0’ 
Winkel der Zwillinge 
nach (028 63" 24 67 () 
Winkel der Awillinge 
nach (021) 6° 42 53° 28° 


Symmetrie und Kristallkonstanten von «-Pyrrhotin. 


Der Beweis, daB e@-Pyrrhotin rhombische Symmetrie besitzt, 


, 


Prismenzone waren nicht nachweislich von 60° verschieden, aber 


7. 


ler Habitus der Kristalle weist iibereinstimmend eher auf rhom- 


bische als auf hexagonale Symmetrie. Sehr wenige Kristalle waren 


hexagonalen Platten &hnlich. Fast alle Kristalle der ersten beiden 
Priiparate waren ganz wie die in Fig. 17 dargestellten Kristalle 
entwickelt, wenngleich sich kleine Domen und Pyramiden an vielen 
der gemessenen Kristalle fanden. Der Habitus und die Entwicke- 
lung anderer Flichen in der Zone (ok/) als in der Zone (hhl 
weisen deutlich auf rhombische Symmetrie hin. Die Kristalle des 
iritten Priiparates waren mit wenigen Ausnahmen entwickelt wie 
der in Fig. 18 dargestellte Kristall. Die Entwickelung der zonalen 
und vizinalen Flichen ist in Fig. 19 dargestellt, die eine stereo- 
graphische Projektion dés Kristalles 1 ist; die anderen Kristalle 
dieses Priiparates sind meistens wie dieser, wenngleich die Streifung 
der Zone (oki) gewéhnlich nicht so hervortritt. Die Kristalle des 
vierten Priiparates sind gewéhnilich verzwillingt, und der haiufigste 


Habitus dieser Kristalle ist in Fig. 20 dargestellt. Dieser Kristall 


verzwillingt nach (O21) und die Kristalle, welche nach (023) ver- 





ist gut, wenngleich noch nicht vollig biindig. Die Winkel in der 
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zwillingt sind, sind dhnlich, abgesehen von dem Zwillingsgesetz. 
Auch diese Kristalle sind verlingert nach der a-Achse und zeigen 
eine sehr verschiedene Entwickelung in der Zone (0 k 1) von der in der 
Zone (hhl). Fig. 21, eine stereographische Projektion des Kristalles U 
zeigt die Entwickelung der zonalen und vizinalen Flichen. Ver- 
schiedene andere Priparate bestanden zum groBen Teil aus den bei 
hoher Temperatur bestindigen Pyrrhotinkristallen, und wenngleich 
sich keine meBbaren Kristalle fanden, zeigte die mikroskopische 
Untersuchung doch, dab sie in ihrem Habitus den gemessenen 
Kristallen sehr &hnlich waren. Andererseits hatten die Kristalle aus 
den 3 Praparaten die bei 100° und darunter gebildet waren, stets 
einen etwas abweichenden Habitus. 


o-Pyrrhotin. 

3 Kristalle des unterhalb der Umwandlungstemperatur  ge- 
bildeten Pyrrhotins kamen zur Messung. Sie stammten aus ver- 
schiedenen Praparaten und kénnen einen ausreichenden Begriff vom 
Habitus und den Konstanten der Kristalle von 3-Pyrrhotin lietern. 
Ihr Habitus und die gemessenen Winkel geben gute Griinde fiir die 
Annahme an die Hand, dab 9-Pyrrhotin hexagonal ist. Die wich- 
tigsten Flichen, die man fand, waren m(1010) und x(2021); die 
Flachen von ¢c(Q001) waren an einem Kristall ziemlich ausgeprigt 
und die vizinale Form +(16-0-16-7) an 2 Kristallen. Die Flichen 
der Form #(5051) waren an einem Kristall untergeordnet. Alle 
3 Kristalle waren nach (1011) verzwillingt und lieferten gekreuzte 
Zwillinge mit einem Winkel von etwa 90° zwischen den Individuen. 
Die Figg. 22 und 23 sind klinographische Projektionen der beiden 
Kristalltrachten. 

Die besten Kristalle stammten aus einem Priiparat, das durch 
Stigiges Erhitzen eines verschlossenen Glasrolhires mit eimer ver- 
diinnten bei 0° mit Schwetelwasserstoff gesittigten Ferrosulfat- 
lésung auf 80° hergestellt war. Die Ausbeute an §-Pyrrhotin war klein 
und bestand aus einem gemessenen Kristall, der etwa 1 mm Liinge 
hatte, einem halb so groben Kristall und einigen Kristallen von 
weniger als 0.2 mm Linge. Alle waren verzwillingt und auch sonst 
den gemessenen Kristallen ihnlich. Dieser Kristall, der im Gonio- 
meter nach der c-Achse eines der Individuen autgestellt war, gab 
verzerrte und mehrfache Signale, aber er war nicht gestreiit, und 
die meisten Flichen konnten innerhalb 10’ festgelegt werden. Die 
einzigen entwickelten Formen waren die Prismen (1010) und die 
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stellen Pyramiden (2021). Fig. 22 ist die klinographische Projek- 
tion dieses Kristalls. 6 ziemlich gute Messungen des Winkels 
2021).(2021) gaben die Werte 53° 29’, 53° 30’, 58° 31’, 53° 6’ 
03° 15’, 538° 41°, im Mittel also 53° 22’. Demnach ist der Polar- 
winkel von (2021) 63° 19°. Zwei gute Messungen des Winkels (1010 
und (1010) ergaben 89° 41’ und 89° 49’, im Mittel also 89° 45’. Die 
Zwillingsebene ist demnach (1011). Die Winkel zwischen den Prismen 
wichen nie um mehr als 30’ von 60° ab. 

Die Verhiltnisse bei der Bildung des zweiten Kristalles waren 





























c 
~ 4 x 
NY 2 
oe m 
~ 
5 ; ae 2 _ 9 S 
» 8 ? | mm 
< | z rt — Zz 
_ z t 7 Cc 
’r?) x 
YF *% z m 77m 
mt] ree rt 
WN 7rt 
zx * 
z\\ 2 [4 
Fig. 22. Fig. 23. 
Kiinstlicher §-Pyrrhotin mit den Kiinstlicher 9-Pyrrhotin mit den 
Formen m (1010) und «x (2021): Formen m (1010), x* (2021) und e (0001): 
verzwillingt nach (1011). verzwillingt nach (1011) 


denen bei der Entstehung des ersten fihniich; aber die Maximal- 
temperatur betrug etwa 100°,' und das Rohr blieb etwa 3 Monate 
stehen, bevor man es 6ffnete. Eine betriichtliche Anzahl von kleinen 
verzwillingten Kristallen, die dem gemessenen Kristall ahnlich waren, 
und in keinem Fall linger als 0.15 mm waren, hatte sich gebildet. 
Der gemessene Kristall war in seiner Entwickelung dem Kristall 1 
fihnlich. Nur waren die Pyramiden etwas gestreift parallel der 
Basis und (16-0-16-7) war die herrschende Pyramide. Die Reflexe 
waren nicht ganz so gut wie beim ersten Kristall. 6 Messungen des 


Wir kennen nicht die Umwandlungstemperatur von FeS mit einem 
Uberschu8 von Schwefel und kénnen deswegen nicht mit Sicherheit angeben, 
dab diese und die folgenden Kristalle unterhalb dieser Temperatur gebildet 


BBS dics Meet wane 


sind. Ihr Habitus beweist jedoch, dab sie der bei niedriger Temperatur stabilen 


Form angehdren. 
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Polarwinkels von (16-0-16-7) wechselten von 66° 0’ bis 66° 31. be- 
trugen also im Mittel 66°18. Die Signale fiir die Flaiche (202) 
hoben sich nicht scharf von den anderen Signalen dieser Zone 
heraus. Aber 3 Messungen des Winkels zwischen den Punkten, wo 
die Reihen der Signale fiir die Pyramidenzonen der beiden Individuen 
sich schnitten, gaben 52° 47’, 58° 32’ und 52° 34, im Mittel also 
52° 58’. 


gute Messung des Winkels zwischen den Prismentliichen der beiden 


Der Polarwinkel von (2021) ist demnach 63° 381. Eine 


Individuen ergab 90° 14... Die Winkel in der Prismenzone mégen 
von 60° bis um etwa 30’ abweichen. 

Das dritte Priiparat war ebenso hergestellt wie das zweite 
aber die Kristalle unterschieden sich dadurch, dab die Basis ziem- 
lich vorherrschend war und auch die Form (5051) auftrat. Der 
Habitus dieser Kristalle ist in Fig, 23 dargestellt. Der gemessene 
Kristall, dessen Linge geringer war als 0.2 mm, gab ziemlich 
schwache Signale und viele der Flichen waren sehr klein oder 
fehlten giinzlich. Es zeigte sich eine kontinuierliche Linie von 
Signalen vom Prisma nach den Pyramiden (2021) und der Winkel 
zwischen den Schnitten dieser Zonen, die den beiden Individuen an- 
gehérten, war 52° 34’ und 52° 0’, im Mittel also 52° 20°. Demnach 
ist der Polarwinkel von (2021) 63° 50’. Der Winkel zwischen den 
Basen der beiden Individuen betrug 90° 7’. 3 Messungen des Polar- 
winkels von (16-0.16-7) ergaben im Mittel 66° 25’ mit einer maxi- 
malen Abweichung von 19%. 5 Messungen des Polarwinkels von 
(5051) lieferten 78° 55’ mit einer maximalen Abweichung von 26. 
Die Winkel zwischen den Prismen konnten nicht genau gemessen 
werden, aber sie wichen von 60° um weniger als 20° ab. 

Die Daten fiir die 3 gemessenen Kristalle von @-Pyrrhotin sind 
in Tabelle 12 zusammengestellt. Diese enthiilt die wichtigsten Winke! 
zwischen den Flichen nach Messungen an den einzelnen Kristallen 
und nach der Berechnung aus dem Muittelwert der Konstanten p,, 
die beobachteten Flachen an jedem Kristall und den Wert der 
Vertikalachse «. Zwischen den berechneten und den gemessenen 
Winkelwerten besteht gute Ubereinstimmung, und es scheint sicher 
zu sein, daB der Unterschied in den Werten von p, fir die ver- 
schiedenen Kristalle einem tatsiichlichen Unterschied der Kristall- 
konstanten entspricht. Diese Differenz ist leicht daraut zuriickzu- 
fiihren, daB die Schwefelmenge im Pyrrhotin betriachtlichen Schwan- 
kungen unterliegt. 

Vergleich der beiden Pyrrhotinformen. Die folgenden 
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Tabelle 12. 


Kristalldaten von 6 Pyrrhotin, 





Kristall 1 Kristall 2 Kristall 3 
Ber. Pp ser. = ser. 
Beob. oa ae] | ee | 
1) 9967 , 1.004 ; 1.0] 
Polarwinkel you 
(20? 1) 63° 19’ 63°19’ 63°31 63° 32’ 63° 50’ §3° 40° 
Winkel ZW ischen 
den Awillingen 89° 45 89° 42’ 90° 14’ 90° 14° 90° 7’ 90° 34’ 
Polarwinkel von 
O0O1L) 78° 5D’ 78° 48° 
Polarwinkel von 
16+0+16+7 66°18’ 66°27 | 66°25° 66°35’ 
lichen (LO1LO) 2021) (1010) (2021) (1010) 2021) 
(16-0-16-7) (16-0-16-7) (0001) 
(S051) 
0.8632 O.8695 O.S742 


Kriterien zur Unterscheidung zwischen den beiden Pyrrhotinformen 
finden auf alle untersuchten kiinstlichen Kristalle Anwendung; sie 
kénnen als mehr oder weniger zuverlissiges Mittel zur Unter- 
scheidung zwischen den beiden Formen in natiirlichen und synthe- 
tischen Kristallen dienen. 

|. Der Habitus von #-Pyrrhotin ist hexagonal und die vor- 
herrschenden Formen sind das Prisma, eine steile Pyramide und 
bisweilen auch die Basis (Fig. 22 u. 23). @-Pyrrhotin andererseits ist 
immer tafelférmig, parallel zur Basis; einige wenige Kristalle scheinen 
hexagonal zu sein, aber die meisten sind stark in der Richtung der 
1-Achse verlingert und die rhombische Symmetrie ergibt sich weiter 
durch die gewOhnliche Vereinigung der Formen (001), (100) und (111) 
hig. 17, 18 u. 20). 

2. Die bei niedriger ‘Temperatur stabile Form (6) ist fast stets 
in kreuztérmigen Zwillingen mit einem Winkel von etwa 90° zwischen 
den beiden Individuen (Zwillingsebene (1011)) entwickelt, wihrend 
die bei hoher Temperatur stabile Form (@) gewéhnlich nach (023) 
verzwillingt ist, wobei die Individuen einen Winkel von 65° mit- 
einander bilden; bisweilen ist auch (021) Zwillingsebene und die 
beiden Individuen schlieben dann einen Winkel von 55° ein. 

3. Die Konstante p, fir die gemessenen Kristalle von §-Pyr- 
rhotin schwankte zwischen 0.9967 und 1.0100, wihrend sie fiir 
«-Pyrrhotin zwischen 0.9267 und 0.9927 lag. Wéahrend Kristalle, 
fir die der Wert von p, ungefaihr 1.0000 war, bei beiden Formen 
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sefunden wurden und die unbekannten Grenzwerte eine grébere 
Zweideutigkeit einfiihren wiirden, sind Kristalle, deren p, betricht- 
licher kleiner ist als 1.0000 q@-Pyrrhotin, wihrend Kristalle mit 
einem erheblich gréBeren p,-Wert als 1.0000 wahrscheinlich 9-Pyr- 
rhotin sind. 


Natirlicher Pyrrhotin. 


Pyrrhotin ist im allgemeinen als hexagonal betrachtet worden; 
aber bereits 1878 vermutete SrrenGc,! dab er rhombisch und iso- 
morph mit Sternbergit sei. Im Jahre 1882 folgerte er? jedoch aus 
einer Untersuchung der Kristallform, der Atzfiguren, der Erhitzungs- 
kurve und der magnetischen Eigenschaften, da’ das Mineral hexagonal 
wire. Ursa,® FRENZzEL* und Dom PEpro von Sachsen-Koburg® 
maBen Kristalle, deren Winkel auf rhombische Symmetrie hinwiesen. 
Kristalle, die mit granathaltigem Kalkstein verbunden waren, wurden 
von Rorx® als verlingert nach einer horizontalen Achse beschrieben, 
und hatten demnach rhombischen Habitus. Nicou‘ beschrieb Kristalle 
von ,,entschieden rhombischem Aussehen“. Neuerdings untersuchte 
Weiss* die magnetischen EKigenschaften von Pyrrhotin, aus denen 
er folgerte, da das Mineral wahrscheinlich monoklin wire, aber 
keinen hdheren Grad von Symmetrie als den des rhombischen 
Systemes besitzen kénne. Kaiser® schlob aus einer Untersuchung 
der magnetischen und anderer Eigenschaften, daly das Mineral in 
verzwillingten rhombischen Kristallen auftritt. 

Es hat sich auch ein Mangel an Ubereinstimmung zwischen 
den gemessenen Winkeln und Lingen der Vertikalachse gezeigt. 
In Tabelle 13 sind die wichtigen Kristalldaten fiir die 11 gemessenen 


Kristalle von natiirlichem Pyrrhotin — und zwar die zuverlissigsten 
Zahlen — zusammengestellt. Die erste Spalte enthilt den Namen 


des Autors, die zweite die beobachteten Flachen in der Reihenfolge 
ihres Vorherrschens am Kristall, unter Benutzung der von Dana 
angegebenen hexagonalen Symbole. In der 3. Spalte ist eine An- 


1 Jahrb. Min. 1878, 797. 
Jahrb. Min. 1 (1882), 183. 

* Zeitschr. Kryst. Min. 1879, 190. 

* Min. Pet. Mitt. 3 (1881), 297. 

° Min. Pet. Mim. 10 (1888), 451. 

® Zettschr. Kryst. 9 (1884), 309. 

* Zeitschr. Aryst. 31 (1899), 53. 

§ Journ. de Phys. 1905, 469 u. 829; Centr. Min. 1906, 338. 
Centr. Min. 1906, 261. 


re 
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gabe tiber den Habitus des Kristalles, und die 4. Spalte enthilt den 
wahrscheinlichsten Wert von p,. Fundort und Begleitmineralien 
sind in der 5. Spalte zusammengestellt. Die Werte fiir die Kon- 
stante », sind zuverlissig nur fir die Kristalle von Busz, Nicon, 
SELIGMANN, Kenoort, Rose und vielleicht SHepuarp. Die Kristalle 
von D’Acurarpr gaben Werte von p, zwischen 0.9658 und 1.0240; 
fir die Berechnung wurde eine von ihnen abhaingige Pyramide be- 
nutzt. Die Kristalle von Dom Prepro gaben keine guten Messungen. 
lie beiden Kristalle von SrrenG und der eine von Dana lieferten 
nur Werte fiir eine Pyramide und der Wert von p, hingt ab von 
den ihr zuerteilten Symbolen. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen werden durch 
die Auffindung der beiden Formen des Pyrrhotins, sowie durch 
die Anderungen von p, mit der Zusammensetzung des Minerals 
in Ubereinstimmung gebracht. Die Ansicht von SrrenG,! dab Pyr- 
rhotin rhombisch wire und zur Chalcocitgruppe gehoére, trifft fiir 
«-Pyrrhotin zu, wihrend @-Pyrrhotin hexagonal ist. Weitere Unter- 
suchungen werden vielleicht zeigen, daf auch andere Glieder dieser 
Gruppe dimorph sind, 

Kine weitere Betrachtung der Tabelle 13 zeigt, dab die meisten 
der 11 Kristalle wahrscheinlich aus q@-Pyrrhotin bestanden. Die 
Kristalle 1—38 haben niedrigere Werte fiir p,, tafeligen Habitus, und 
wenigstens Kristall 3 hat Begleiter, die auf die bei hoher Tempe- 
ratur gebildete Form schlieBen lassen. Der Kristall 2 insbesondere 
wird beschrieben mit ,,entschieden rhombischem Aussehen* und die 
rhombische Achse ergibt sich durch die Verliingerung danach und 
die Entwickelung der Formen (221), aber nicht (041), und (011) aber 
nicht (112). Die Kristalle 4 und 5 von KonGsBera kénnen beiden 
Kormen angehdren; aber ihre tafelférmige Entwickelung laBt @-Pyr- 
rhotin vermuten. Kristall 10 hat tafelf6rmigen Habitus und ist 
liberdies von Mineralien begleitet, die eine Bildung bei hoher Tempe- 
ratur vermuten lassen. Das Auftreten der Kristalle 7 und 8 in 
Meteoriten kennzeichnet sie als «@-Pyrrhotin. Hexagonale Ent- 
wickelung und Zwillingsbildung des Kristalles 9 deutet auf 6-Pyr- 
rhotin, aber das Auftreten neben Feldspat usw., sowie die Lage der 
magnetischen Pole sind mit dieser Auffassung nicht im Ejinklang. 

Jede Liste der Flichen, die sich beim @-Pyrrhotin tinden, wird 
etwas unsicher sein, da einige der gemessenen Kristalle beiden 





; 
- 
~ 
4 
RY 
i 
' = 














The mineralischen Fisensulfide. P89 


Tabelle 13. 


Kristallmessungen an natiirlichem Pyrrhotin. 





Autor Flichen Habitus p 
ue a” 3 (0001)(1012)(1010) Tafel. (0001) 0.9407 
Nicol. 0001)(1010)(202 1) Entschieden 0.946 
(4041)(1011) rhomb.,tafel. 
nach (0001) 
Seligman (0001)(1010)(4041) Tafelig nach 0.9528 


(LO11) 
(OOOL)(LOLO)( 202 1) 0.9995 
Streng (0001)(1010)(202 1) 1.1195 
1) Achiardi (0001)(1010)(2021) Tafel. (0001) 1.000 + 

(4041)(6061) 
Rose. . (2021)(0001)(1010 
(1210)(2421)(1011) 
(0001)(2021)(1010) 
Cf} 
Dana(E. 8.) (20.0.20.3) ? (0001) Verzwillingt 1.0035 
nach (1011) 


(0001) 


Kengott . 


1.002 


Shephard 1.0029 


Dom Pedro (0001)(1010)(1011) Tafelig nach 1.0412 4 


Fundort und Begleitmineralien 
Andreasbure. Krist. auf Calcit. 
lontenac County, Canada. Calcit, Apa- 

tit, Pyrit. 


Cyclopeninsel, In Analcim-Basalt mit 
Molybdiinit usw. 

Kongsberg, Norwegen. 

Kongsberg, Norwegen. 

Bottino. Auf silberhaltigem Bleiglanz. 


Meteorit. Augit und Feldspat. 


\Meteorit. 


Elizabethtown, Ontario. Pyrit, Talk, 
Calcit, Plagioklas usw. Magnetpole 
an den Seiten der Krist. in (000}). 


Minasgerais, Brasil. Goldader mit Pyrit, 


Augusto v. (4041) (0001) Arsenopyrit, Chaleopyrit, Albit, Cal 
Sachs.-Cob. cit, Apatit, Cronstedtit, Scheelit usw. 
Streng (1010)(1012) 1.0972 Chanacillo, Chile. 
1. N. Jahr. Min.1 (1895), 124. — 2. Z. Aryst. Min. 31 (1899), 53. — 
. Z. Kryst. Min. 11 (1886), 343. — 4. Ber. Akad. Wien 9 (1852), 575. — 5. N. 
Jahr. Min. (1878), 925. — 6. Proe. Soe. Toscano Sc. Nat. Pisa 13 (1903), 140. 
7. Pogg. A. C. P. 4 (1825), 180. — 8. A. J. Se. 16 (1829), 201. — 9. A. J. Se. II 


(1876), 386. — 10. Min. Pet. Mitt. 10 (1888), 451. — 11. Le. 


formen angehéren kénnen, und da iiberdies die wechselnde Grébe 
von p, es unmdglich macht, einigen der gemessenen Pyramiden ein 
Symbol zuzuweisen. In der folgenden Liste sind zweifelhafte F lichen 
ausgelassen, und die nur an synthetischen Kristallen aufgefundenen 
mit einem Stern gekennzeichnet. 


e (O01) f (O12) j) (O61 r (221) 

b (O10) e 023)* n (201 s (351 

a (100 g (O11) q (114 u (623 

m (110 h O21) v (112) 

l (910 i (O4] p (LID 
Zusammenfassung. 


1. Die Darstellung von Eisendisulfid wurde ausgefiihrt 1. durch 
Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ferrisalze oder von Schwefe] 
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und Schwefelwasserstoff auf Ferrosalze; 2. durch Addition von 
Schwefel aus Lésung an amorphes Ferrosulfid oder Pyrrhotin: 
3. durch die Einwirkung léslicher Polysulfide auf Ferrosalze; 4. durch 
Kinwirkung léslicher Thiosulfate auf Ferrosalze nach der Gleichung: 


iM,S,O, + FeX, = 3Me,SO, + FeS, + 2MX + 38. 


[Die ersten drei Methoden kénnen allgemein bezeichnet werden als 
Kinwirkung von Schwefel auf Ferrosulfid: a) in saurer Lésung, b) in 
fast neutraler Lésung, und c) in alkalischer Lésung, da wir bei 1. 
annenmen kénnen, dab sich zuerst Ferrosulfid durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoft auf Ferrosalz bildet und da wir bei 3. 
wissen, dab Polysulfide zuerst ein Gemisch von Ferrosulfid und 
Schwefel fallen. Markasit erhielt man mit Sicherheit nur nach 
Methode 1; niedere Temperatur und freie Siure begiinstigen seine 
Bildung. Eine Lésung mit etwa 1°/, freier Schwefelsiiure bei 100° 
gibt reinen Markasit. Weniger saure Lésungen bei héherer T’empe- 
ratur geben Gemische von Markasit und Pyrit. Die anderen Ver- 
fahren liefern Pyrit, der unter gewissen Bedingungen mit amorphem 
Disultid gemischt sein kann. Es ist méglich, dab etwas Markasit 
nach Methode 4 gebildet wird. 

2. Markasit und Pyrit wurden in den so erhaltenen Produkten 
identifiziert: 1. durch mikroskopische Prifung und kristallographische 
Messung. Die Pyritkristalle zeigten nur Wiirfel und Oktaeder. 
Markasitkristalle wurden zum ersten Male gebildet. Sie waren ge- 
wohnlich verzwillingt nach (110): ihr Habitus ist in Figg. 15 u. 16 
dargestellt. Das Achsenverhiltnis des synthetischen Minerals ist 

0.7646:1:1.2176. Es stimmt bemerkenswert gut mit dem 
des natiirlichen Minerals iiberein. 2. Nach Strokes Oxydations- 
methode, die auch zur Analyse des Gemisches der beiden Mine- 
ralien dient. 
3. Markasit verwandelt sich in Pyrit unter Wirmeentwickelung. 
Die Umwandlung verliuft sehr langsam bei 450° und wird auch 
nicht durch Drucke bis zu 10000 Atm. beschleunigt. Markasit ist 
gegen Pyrit monotrop, Dies stimmt iiberein mit der gréberen Oxy- 
dierbarkeit des Markasits, seiner angenommenen gréberen Léslich- 
keit sowie mit der Tatsache, dab seine Bildung durch die Zu- 
sammensetzung der Lésung, aus der er kristallisiert, bedingt 1st. 

$. Die Tatsache, dal} Markasit niemals als primiarer Bestand- 
teil eines Magmas auftritt, was beim Pyrit bisweilen der Fall ist, 


wird dadurch erklirt, dal Markasit nicht oberhalb 450° existieren 
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kann. Die Bildung von Pyrit in tiefen Giingen und heiben Quellen 
findet seine Erklirung darin, dab die Wiisser, aus denen es sich 


bildete, keine starke Siiure enthielten. Der Markasit von Ober- 
Hiichenadern wurde wahrscheinlich aus kalten sauren Lésungen 
gebildet, wihrend das Auftreten der Gemische von Markasit und 
Pyrit durch héhere Temperatur (bis zu 300 oder 400°) oder Gegen- 
wart weniger Siure oder beides bedingt wurde. Mikroorganismen 
kénnen bei der Bildung von Pyrit oder Markasit titig gewesen sein, 
indem sie Schwefelwasserstottbildung verursachten. 

5. Pyrrhotin wurde durch Zersetzung von Pyrit oder erhitztem 
Markasit oder durch Erhitzen von Eisen mit iiberschiissigem 
Schwefel dargestellt. Die Dissoziation von Pyrit in Pyrrhotin und 
Schwefel ist leicht umkehrbar. Bei 565° ungefahr sind Pyrit und 
Pyrrhotin im Gleichgewicht mit dem Teildruck des Schwetels in 
Schwetelwasserstoff, der hier nach den Daten von PREUNER und 
Scaurp 5 mm betrigt; bei 550° geht Pyrrhotin in Schwetelstoff in 
Pyrit tiber, und bei 574° findet die umgekehrte Reaktion statt. 
Bei ungefihr 665° wird die Entwickelung von Schwetel aus Pyrit 
geschwind, und eine ausgesprochene Absorption von Wiarme findet 
statt. Der Druck des Schwefeldampfes erreicht hier eine Atmo- 
sphire. 

6. Pyrrhotin hat veriinderliche Zusammensetzung, die bei jeder 
Temperatur von dem Druck des Schwefeldampfes, in dem es erhitzt 
wird, abhingig ist. Obgleich es sich nicht erméglichen lie, ‘lempe- 
ratur und Druck unabhingig zu verindern, konnte man doch eine 
Reihe von Produkten darstellen, indem man zuerst Pyrit zersetzte, 
dann das entstehende Material auf verschiedene gemessene ‘Tempe- 
raturen im Schwefelwasserstoff erhitzte, und schlieblich in diesem 
abschreckte oder in Stickstoff kiihlte. Die schwefeliirmsten Produkte 
erhielt man auf dem letzten Wege. Alle Produkte sind nach physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften dem natiirlichen Pyrrhotin 
ihnlich. Ihre spezifischen Volumina dindern sich kontinwierlich mit 
der Zusammensetzung, und Pyrrhotin ist demnach als feste Léisung 
von Schwefel in Ferrosulfid zu betrachten. Der Maximalgehalt an 
geléstem Schwefel in synthetischem Pyrrhotin war 6.04°/, bei 600° 
Durch Extrapolation fand man als Gehalt der gesittigten Lésung 
bei 565°, unterhalb welcher Temperatur sich Pyrit bildet, zu 6.5' 
Dies entspricht ziemlich genau dem Maximalgehalt des Schwefels 
in natiirlichem Pyrrhotin. 

7. Die Gleichgewichte zwischen dem Pyrrhotin und dem ‘Teil- 
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ruck von Schwetel in dissoziiertem Schwefelwasserstoff bestimmte 
man bei verschiedenen ‘lemperaturen durch hinreichend langes Er- 
nitzen und schnelles Abkiihlen. Der geloste Schwefel wechselte 
unter diesen Bedingungen von 6.0°/, bei 600° bis 2.0°/, bei 1300°. 
Die kurve zeigt eine Diskontinuitéit beim Schmelzpunkt, bei dessen 
Beginn eine plétzliche Abnahme des Schwefelgehaltes stattfindet. 

8. Der Schmelzpunkt des Ferrosulfids konnte nicht genau be- 
stimmt werden, weil die Verbindung bei hoher Temperatur in die 
Klemente zerfillt. Durch Erhitzen im Vakuum lie diese Disso- 
ziation sich ohne Zweifel nachweisen, wenngleich sie so langsam 
verliuft, dab der Schmelzpunkt angenihert festgelegt werden konnte. 
Man darf ihn mit einmiger Sicherheit bei 1170° + 5° annehmen. 
In Schwefelwasserstott erhéht sich der Schmelzpunkt, weil die dann 
gebildete teste Lésung mehr Schwetel enthalt als die zuerst beim 
Schmelzen gebildete Fliissigkeit. Die Grenzen des Schmelzintervalles 
konnten bis jetzt nicht bestimmt werden, aber die maximale Wirme- 
absorption fallt auf 1183° In einer Schwefelatmosphire erhéht sich 
diese ‘Temperatur auf 1157° 

9. Kristalle von Pyrrhotin, deren Messungen im dritten Ab- 
schnitt mitgeteilt sind, wurden wiederholt dargestellt bei verschiedenen 
Temperaturen zwischen 80 und 225° durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstot? auf schwachsaure Lésungen von Ferrosalzen, die etwas 
Ferrisalz enthielten. Das Produkt enthielt gewéhnlich einige Kri- 
stalle von Dhisulfid. 

10. Die kristallographische Untersuchung bestiatigt die Fest- 
stellung von Rinne und Borke, sowie anderen Autoren, dab Pyr- 
rhotin in zwei Kristallformen auftritt,. Die hohen Temperaturen 
entsprechende Form, @-Pyrrhotin, scheint rhombisch zu sein mit 
Achsenverhiltnissen, die zwischen a:b:e = 0.5793: 1:0.9267 bis 
0.5793:1:0.9927 schwanken, je nach der Menge des_ gelésten 
Schwefels(?). Der Habitus der Kristalle ist in den Figg. 17, 18 und 20 
von Teil II] dargestellt. @-Pyrrhotin ist hexagonal und e¢ dndert sich 
von 0.8632—0.8742. Die Kristallform ist in den Figg. 22 u. 2% 
dargestellt. 

Die Kristallkonstanten von natiirlichem Pyrrhotin kénnen nicht 
als unveriinderlich betrachtet werden, da die Zusammensetzung des 
Minerals nicht konstant ist und die Kristallwinkel des synthetischen 
Minerals variieren. Die mangelnde Ubereinstimmung der Minera- 
logen tiber das Kristallsystem des Pyrrhotins lassen sich unter der 
Annahme, dai zwei Formen des Pyrrhotins existieren, erkliren. 
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11. Troilit ist nur das Endglied der Pyrrhotinreihe und keine 
hbesondere Mineralart. Bisher hat es sich nicht frei von metalli- 
schem Eisen darstellen lassen. 


Zum SchlubB méchten wir den Herren Dr. Cart ALsperG und 
lyr. OswaLp SCHREINER fiir wichtige Nachweise sowie den Herren 
Dr. F. L. Ransome, Dr. W. H. Emmons und C. A. Davis fiir wert- 
volle geologische Informationen unseren Dank aussprechen.  Be- 
sonders aber sind wir Herrn W. LiypGRen zu Dank verpftlichtet, 
weil er nicht nur die allgemeinen Ergebnisse seiner umfangreichen 
Erfahrung uns zur Verfiigung stellte, sondern auch diese Arbeit 
durchgesehen und verschiedene wichtige Anregungen gegeben hat. 


Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, \} ashington, 


D. @., 1. Dee. 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1912. 
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Die Dichte fester Stoffe, mit besonderer Beriicksichtigung 
der durch hohe Drucke hervorgerufenen dauernden 
Anderungen. 


) Von 
Joun Jounston und L. H. Apams.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Manchem mag es scheinen, dab eine Veréffentlichung iiber die 
Dichte fester Stoffe jetzt, wo so viele Untersuchungen iiber diesen 
Gegenstand bereits erschienen sind, iiberfliissig ist; wer aber die 
umfangreiche Literatur iiber diesen Gegenstand niher studiert, wird 
finden, dab unsere Kenntnis des wahren spezifischen Gewichtes 
vieler reiner fester Substanzen noch durchaus unbefriedigend ist. 
Dies beruht hauptsiachlich darauf, dab die Dichte eines festen Stoffes 
in der Tat vielmehr eine individuelle Eigenschaft der besonderen 
Materialprobe ist, als eine allgemeine Eigenschaft des chemischen 
Stoffes. Dies ergibt sich besonders aus der Arbeit von KAHLBAUM, 
Rorn und Srepuer? iiber die spezifischen Gewichte einiger Metalle 
Als Beispiel wihlen wir Kupfer, fiir das in den Tabellen von 
LANDOLT-BORNSTEIN-MEYERHOFFER folgende Dichten angegeben sind: 


Kupfer, gegossen Dichte = 8.30 —38.921 
Draht 8.930—8.949 
cehiimmert 8.919—8.959 
elektrolytisch 8.884—8.952 


Als allgemeiner Mittelwert wird 8.933 mitgeteilt. Nun gab die 
sehr sorgfiltige Bestimmung von KAauHLBAumM fiir reines destilliertes 
Kupfer die Zahl 8.9326, die nach 11 stiindigem Pressen auf 
10000 Atm. auf 8.93877 zugenommen hatte, und wieder bei ein- 


stiindigem Pressen auf 20000 Atm. auf 8.9317 gesunken war. Hieraus 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von l. Kopret, Berlin. 
Z. anora. Chem. 29 (1902). 197: Verhandl. d. Naturforsch. Ges. Basel 15 
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ergibt sich, daB die Dichte einer so gewéhnlichen Substanz wie 
metallisches Kupfer nur bis auf die zweite Dezimalstelle bekannt 
ist, und daB wir von der Dichte des Elementes Kupfer noch weniger 
sichere Kenntnis besitzen. 

Der angefiihrte Unterschied ist ohne Zweifel auf Verschieden- 
heiten der molekularen Konfiguration des Metalles als Ganzes zu- 
riickzufiihren; z. B. auf die Gegenwart einer von der gewéhnlichen ab: 
weichenden Form in wechselnden Mengen. Die durch diese Ursache 
bedingte Unsicherheit kann ausgeschlossen werden durch Unter- 
suchung der Nachwirkungen verschiedener Faktoren auf Stoffe, die 
gut und ohne Ejnschliisse kriStallisieren, und nicht leicht eine 
amorphe oder allotrope Modifikation annehmen. Salze erfiillen viele 
dieser Bedingungen und besitzen weiterhin den Vorteil, dab direkte 
mikroskopische Beobachtung eine sichere Entscheidung iiber die 
Homogenitit der Kristalle liefert. Eine solche mikroskopische 
Priifung ist notwendig, denn, wie RerGers! gezeigt hat, sind erheb- 
liche Unterschiede zwischen den angefiihrten Werten der Dichte 
von Salzen vorhanden, die zwar ohne Zweifel zum Teil auf Unter- 
suchungsfehler zuriickzufiihren sind, hauptsiichlich aber durch 
mangelnde Homogenitiit des Materials bedingt werden, d. h. die Unter- 
schiede sind auf Einschliisse oder Hohlriume in dem Material zuriick- 
zufiihren. 

Deswegen entschieden wir uns dafiir, die Nachwirkungen hoher 
Drucke auf die Dichten einiger gut definierter kristallisierter Stofie 
zu untersuchen. Da jedoch die Wirkung sehr hoher Drucke in einigen 
Fiillen in einer teilweisen Zertriimmerung des Materials besteht, 
so war es notwendig festzustellen, ob eine Anderung der Dichte 
durch Pulverisieren des Materials verursacht wird, besonders da 
widersprechende Angaben iiber diesen Punkt in der Literatur vor- 
handen sind. 

In der vorliegenden Mitteilung besprechen wir den Eintiub ver- 
schiedener Faktoren auf die Dichte fester Stoffe. Ein grober ‘Teil 
des vorgelegten Versuchsmaterials ist aus den im Text erwihnten, 
etwas zerstreuten Arbeiten, entnommen; als Entschuldigung dafiir, 
daB wir sie hier nochmals zusammenfassen, mag dienen. dab viele 
der beobachteten Tatsachen und der daraus zu ziehenden Schiiisse 
offenbar durchaus noch nicht allgemein bekannt geworden sind. 


1 J. W. Rercers, Bestimmung der spezifischen Gewichte wasserléslicher 


Salze, Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 289. 
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Bevor wir dazu iibergehen die Faktoren zu besprechen, die die 
wirkliche oder die scheinbare Dichte fester Stotfe beeinfiussen, ist es 
ratsam die Verfahren anzugeben, durch die es mdéglich ist genaue 


Dyichtebestimmungen fester Stoffe auszufiihren. 


Verfahren zur Bestimmung der Dichte fester Stoffe. 
K's gibt fiinf Verfahren. die diesem Zwecke dienen kinnen: 
|. Das volumetrische: 2. die Volumenometermethode: 38. die 


Ss hwebemethode: +. das Verfahren yon ARCHIMEDES: 5. das Pykno- 


metervertahren. 


|. Das volumetrische Verfahren besteht, wie sein Name sagt, 
in der direkten Messung des Volumens einer bestimmten Gewichts- 
menge des Materials; da es aber schwierig ist, hinreichend voll- 
kommene geometrische Formen herzustellen, so ist dies Verfahren 
nicht anwendbar, wo es sich um einen erheblichen Genauigkeits- 
grad handelt. 


‘) 


2. Fir die Anwendung des Volumenometers zur Bestimmung 
des Volumens und damit der Dichte eines Stoffes, ist zu bemerken, 
daly verschiedene T'ypen dieses Instrumentes beschrieben worden 

|. von denen aber keiner eine gréBere Genauigkeit erreicht, als 
O.1°/.; diese Apparate kommen deswegen fiir die vorliegende Unter- 
suchung nicht in Betracht. Wir haben eine abgeinderte Form des 
von A. Lo Surpo! beschriebenen Volumenometers hergestellt, dessen 
Genauigkeit, wie wir hofften, 1:10000 sein sollte. Allein diesen 
Grad von Genauigkeit haben wir bisher nicht erreichen kénnen. 
Bevor aber gewisse kleine Anderungen an der Konstruktion des 
Apparates ausgetuhrt sind, ist es nicht moglich liber die mit dieser 
Form des Volumenometers erreichbare Genauigkeit bestimmte An- 
gaben zu machen. 


‘> 


8. Die Schwebemethode besitzt einige Vorziige, besonders fiir 
den Mineralogen, da ein kleines Stiick des Materials fiir die Be- 
stimmung ausreicht, die auberdem in kurzer Zeit durchfiihrbar ist; 
andererseits ist ihre Anwendbarkeit durch den Mangel durchsich- 
tiger Fliissigkeiten von hinreichender Dichte begrenzt. bei diesem 
Verfahren wird eine Fliissigkeit mit einer anderen leichteren Fliissig- 
keit verdiinnt, bis ein kleines Stiick der zu untersuchenden Substanz 


Sei. Abstr. 10 (1907), 2: aus Neuore Cimento 12 (1906), 41. 
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in der Fliissigkeit schwebt. Die Dichte des festen Stoffes ist dann 
der der Fliissigkeit gleich, die man mit Hilfe der Wresrrnanschen 
Wage oder auf andere geeignete Weise feststellt.! 

4. Das Verfahren von ARCHIMEDES ist gut bekannt. Seine ernst- 

hafteste Fehlerquelle besteht in der Wirkung der Oberflachenspannung 
der Fliissigkeitsoberfliiche auf den Aufhingedraht. Diese Wirkung 
kann jedoch sehr herabgesetzt werden, durch Anwendung eines 
auberordentlich feinen, mit Platinschwarz bedeckten Platindrahtes. * 
Kiir Metalle oder andere Materialien, die in kompakte Form ge- 
bracht werden kénnen, ist dies vielleicht die genaueste Methode zur 
Dichtebestimmung; mit einem Metallstiick von 50g braucht de 
Kehler 2—3 Teile auf 100000 Teile nicht zu iibersteigen, wenn die 
Temperatur der Fliissigkeit geniigend Beriicksichtigung findet. 
5. Das Prinzip des Pyknometerverfahrens ist so gut bekannt, 
dab eine Beschreibung sich eriibrigt. Es ist mehrfach vorgeschlagen 
worden, als Pyknometertliissigkeit Substanzen oder Lésungen von 
hoher Dichte an Stelle des Wassers zu benutzen, um die Genauig- 
keit der Ergebnisse zu vergréBern. Unter den besser bekannten 
Fliissigkeiten, die man vorgeschlagen hat, findet sich Thallium- 
aithylat, Loésungen verschiedener Borwolframate und eine Lésung 
von Quecksilberkaliumjodid. Es ist jedoch gezeigt worden,* dab 
wichtige Kinwainde gegen die Anwendung jeder dieser Pyknometer- 
fliissigkeiten gemacht werden kénnen, besonders wenn man mit 
Metallen zu tun hat. Fiir Salze oder andere wasserlisliche Sub- 
stanzen, bei denen die Benutzung vom Wasser ausgeschlossen ist, 
ist Xylol eine sehr geeignete Fliissigkeit. Dies besitzt den Vorteil, 
dab Luftblasen sehr leicht daraus entfernt werden kiénnen, und wenn 
auch seine Verdampfungsgeschwindigkeit gréBer ist als die des 
Wassers, so ist doch aus dieser Quelle kein ernsthafter Fehler zu 
befiirchten. 

Allgemein lift sich sagen, dali das Pyknometervertahren (mit 
Wasser oder Xylol), oder das Verfahren von ARrcHIMEDEs fiir genaue 


‘Yel. z. B. Merwin, Amer. Journ. Sev. (Sill.) 32 (1911), 425; desgl. Ax 
DREAE, Zeitschr. phys. Chem. 76 (1911), 491, der durch Auwendung eines Di- 
latometers einen hohen Genauigkeitsgrad erreicht hat. 

* Vgl. Kountravuscn, Praktische Physik, 11. Aufl., S. 40. 

3 Kan tpacm, Rots u. Siepier, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 197. Der Leser, 
ler eine eingehende Besprechung der Genauigkeit der verschiedenen Verfahren 
zu finden wiinscht, sei auf diese Arbeit, sowie auf J. W. Reroens, Zedlschr. 
phys. Chem. % (1889), 289 verwiesen. 












> i j J ; . 
2id f, AUHTISU? ffidd da H. Ad Livts. 


lL ntersuchungen am geeiguetsten Ist: wir benutzten demnach diese Me- 
thoden, und zwar die erstere fiir Salze und andere stiickige Materialien, 
die letztere fir Metalle. Bei dem Arcuimepesschen Verfahren wurde 


die ‘Tem 


Dichte caer Substanz berechnen ZU koOnnen. 


peratur der Fliissigkeit auf 0.1° abgelesen, um die wahre 


Die Bestimmungen nach dem Pyknometerverfahren wurden aus- 
gefiihrt, wie Day und ALLEN! vorgeschlagen haben; nur kam bei 
den spiiteren Messungen eine neue Form des PyknometergefiBes zur 
Anwendung, durch die gewisse Schwierigkeiten bei der Benutzung 


(besonders bei Untersuchung feiner Pulver) der gewéhnlichen Ge- 


fabe mit eingeschliffenem Stopfen iberwunden werden sollten. Diese 
neue form hat sich in jeder Beziehung als so zufredensteliend be- 
wiihrt, dais wir sie bei den spiteren Versuchen fiir grobe und feine 


Pulver tortdauernd benutzten. 





Verbesserte Form des Pyknometers zur Bestimmung der Dichte 
fester Stoffe. 


Das wesentliche der neuen Form, die in Fig. 1 dargestellt 
wird, ist die ebene Schlitfverbindung zwischen Stopfen und Ge- 
fils. Der Hals wird ziemlich dick hergestellt, einer- 

seits um den Apparat stiirker zu machen, andererseits 

um den Wirmedurchgang zu vermindern, wenn man 

die Flasche mit den Fingern am Hals anfaBt. Die 

beiden Fliachen, die die Schlitfverbindung bilden, miissen 


optisch eben sein, aber nicht notwendigerweise hoch 


poliert. Es muB deswegen besondere Sorgfalt beim 

7 Schleifen aufgewandt werden, da der Erfolg oder Mib- 
erfolg des Gefiibes von der Giite dieser Verbindung voll- 

kommen abhiingig ist. Zur Priifung der Beschaffenheit 

des Schliffes prebt man den Stopfen kraftig mit schwach 

drehender Bewegung auf die Flasche; wenn der Schliff 

| gut ist, so kann man die Flasche am Stopfen in die 

| , Hihe heben. Bei dieser Probe soll der Stopfen trocken 

sein, d. h. ohne Fett oder Schmiermittel irgendwelcher Art. Ein 
weiteres Erfordernis fiir das erfolgreiche Arbeiten des Pyknometers 


Publikation Nr. 31, Carnegie Inst. of Washington, S. 55. — Amer. Journ. 


f. ~ ié ; 1%) (1905), be Zeitschr. phys. Che rei. D4 (1909), l. Vel. auch 
W. F. Hietespranp, U.S.G.S. Bulletin Nr. 422, S. 48. 
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besteht darin, daB bei A (Fig. 1)! keine Vertiefung vorhanden ist, 
aus der das Wasser nicht leicht fortgewischt werden kann. 

Pyknometer dieser Form haben die folgenden wichtigen Vor- 
ziige: 1. der Gewichtsverlust durch Verdampfung der Pyknometer- 
fliissigkeit ist zu vernachlissigen (er betrigt fiir Wasser etwa 1 mg 
in 24 Stdn.). Das Pyknometer kann deswegen vor der Wigung im 
Wagekasten stehen bleiben, bis Temperatur- und Feuchtigkeits- 
gleichgewicht erreicht ist. 2. Fiir den Schliff ist keinerlei 
Schmiermittel erforderlich; hierdurch wird die Unsicherheit be- 
seitigt, die durch ein zwar kleines aber veriinderliches Gewicht des 
Dichtungsmittels bedingt wird. 3. Kleine Teilchen von Staub oder 
Schmutz, die gelegentlich auf der geschlifienen Fliche sich ablagern, 
kénnen schnell und leicht fortgewischt werden. 

Aus diesen Griinden laBt diese neue Pyknometerform betriicht- 
lich gréBere Genauigkeit erzielen als die Alteren Formen. Uberdies 
ist ihre Handhabung nach einiger Ubung genau so einfach, wie die 
der iilteren Formen. Nach einigen vorlaiufigen Versuchen konnten 
wir mebrere aufeinander folgende Fiillungen und Wigungen sowob! 
mit Wasser allein, wie auch mit dem zu priifenden Material und 
Wasser ausfiihren, ohne daB Unterschiede von mehr als 0.2 mg ein- 
traten. Dieses wird durch die folgenden Zahlen erliutert, die einen 
Teil der Ergebnisse der Dichtebestimmung von gemahlenem Quarz, 
der durch ein Sieb mit 200 Maschen auf den Zoll hindurchgegangen 
war, darstellen: Gewicht des Pyknometers mit Wasser, gefillt be: 
25°: 29.6111 g; nach abermaligem Fiillen 29.6112 g; Gewicht vom 
Pyknometer, mit Quarz und Wasser, gefiillt bei 25° = 34.1997 g; 
nach abermaligem Fiillen: 34.1957 g; nach IS stiindigem Stehen 
im Wagekasten 34.1953 g. 

Um mit diesem Pyknometer gute Resultate zu erhalten, ist es 
von grober Wichtigkeit, die folgenden Einzelheiten bei der Hand- 
habung zu beachten: 

Die lose verschlossene Flasche wird in einen Thermostaten ein- 
getaucht, dessen T'emperatur bis auf 0.01° konstant sein soll, und 


zwar so tief, dab das Wasserniveau sich 2—3 mm unter dem Schiifl 


1 Die Getiibe, die uns von der Emil Greiner Company, New-\ork, ge- 
liefert wurden, waren in bezug auf Schliff und Fehlen der Vertiefung an der 
bezeichneten Stelle nicht ganz zufriedenstellend. Wir haben 2—%5 davon aus 
gesucht und selbst nachgeschliffen, womit wir dann zufriedeustellende Resultate 
erzielten. 
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befindet; man laBbt den Apparat wenigstens 15 Minuten im Thermo- 
staten. Sodann fillt man soviel destilliertes Wasser von der Tempe- 
ratur des Thermostaten in die Flasche, dab sie iiberfliebt (gewéhn- 
lich ist weniger als 1 ccm notwendig). Hierauf faBt man den Hals 
des Pyknometers fest mit einer Hand, wihrend man mit der anderen 
Hand den Stopten durch gleitende und schwach drehende Bewegung 
festdriickt. Wiahrend man noch den Druck ausiibt,’ entfernt man 
das Pyknometer aus den Thermostaten und trocknet es um den 
Stopten herum mit einem weichen Tuch ab. Die Flasche kann dann 
am Hals angetabt und vollstiindig getrocknet werden. Es ist der 
Vorsicht wegen ratsam, die Ecke eines Stiickes Filtrierpapier um 
den Stopfen und das obere Ende des Pyknometers herumzufihren, 
um etwa anhingende Wassertropfen aufzunehmen. Nachdem das 
Pyknometer 10 Minuten oder linger im Wagekasten gestanden hat, 
ist es fiir die Wigung fertig.* Man mu grobe Sorgfalt darauf 
verwenden, dab es nicht durch die Hand oder sonst in irgendeiner 
Weise erhitzt wird, wihrend man es abwischt und in den Wage- 
kasten bringt. Wenn man diesen Ratschlagen folgt, so haftet der 
Stopfen fest und fallt nicht ab, selbst wenn die Flasche um- 
gekehrt wird. 


Korrektur der Dichten auf das Vakuum. 


Bei allen Dichtebestimmungen, die Anspruch auf Genauigkeit 
erheben, muf eine Korrektur fiir den Auftrieb der Luft angebracht 
werden. Der aus diesem Grunde entstehende Fehler kann aus- 
geglichen werden, indem man besondere Korrekturen an jedem Ge- 
wichte, das in die Bestimmung eingeht, anbringt; es ist aber viel 
leichter und fiihrt weniger zu Irrtiimern, wenn man die Korrektion 
fiir das Vakuum in einer Operation ausfiihrt. Dieses kann durch 
die unten angefiihrte Formel geschehen, oder mit Hilfe der Tabelle 1: 
diese Zahlen sind anwendbar fiir jede Methode, bei der die Dichte 
bestimmt wird durch Ermittelung des Gewichtes der Fliissigkeits- 
menge, die durch ein gegebenes Gewicht einer Substanz ver- 
dringt wird. 

Hierdurch soll das Auftreten eines geringen Lecks verhindert werden, 
das durch scheinbare Ausdehnung der Fliissigkeit beim Herausnehmen der 
Flasche aus dem Thermostaten entstehen kann; diese scheinbare Ausdehnung 
ist darauf zuriickzufiihren, daB unter diesen Umstiinden die Flasche sich etwas 
abkiihlt und zusammenzieht, wiihrend die Temperatur des Wassers praktisch 


unveriindert bleibt. 


is ist natirlich empfehlenswert, ein Gegengewicht zu benutzen. 
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Ist s die Dichte des Stoffes, berechnet mit den unkorrigierten 
Gewichten, S seine wahre Dichte und LZ die wahre Dichte der 
Fliissigkeit, dann ist, wie man zeigen kann, die an der unkorri- 
gierten Dichte s anzubringende Vakuumkorrektion 0.0012 (1 — s/L).! 
Die Werte von 0.0012 (1 — s/L) fiir Dichten bis 20 und fir Fliissig- 
keiten der Dichte 1 (H,O),? 0.852 (Xylol) und 13.55 (Hg) sind 
Tabelle 1 mitgeteilt. 

Es ist zu bemerken, dab, wenn (wie gewdhnlich) die Dichte des 
Stoffes gréBer ist als die der Fliissigkeit, dann die wahre Dichte 
kleiner als die scheinbare oder unkorrigierte Dichte wird: mit 
anderen Worten, die Korrektion ist negativ und muf demnach von 


' Es sei s = Dichte der Substanz, berechnet aus den unkorrigierten 
Gewichten, 
= wahre Dichte der Substanz, 
L = wahre Dichte der Fliissigkeit, 
W, = unkorrigiertes Gewicht der Substanz, 
W, = unkorrigiertes (Gewicht der durch die Substanz ver 
dringten Fliissigkeit. 
Dann ist nach Definition 
W 
s$ = — J, (] 
WV 
Nimmt man an, dab JD die Dichte der Gewichte ist, dann sind 
Ez. 1 \ | ‘| 
W, 1+0.0012 | 7 | und W, |1+0.0012 | 
| SD | | L 
der Substanz und der Fliissigkeit (unter der Annahme, daB die Wigungen 


1 \| : . 
+ b) | die wahren Gewichte 


unter normalen atmosphirischen Bedingungen ausgefiihrt werden, so dab das 
Gewicht von 1 ccm Luft 0.0012 g ist) die wahre Dichte ist also 


( I l 
W,\1 4+ 0.0012 | — + | 
| S = | 
S = L. 
WW F + 0.0012 + 
| L 5 
W, File vr : , ; 
Aus (1) folgt aber w= Z Substituiert man diesen Wert, so erhilt man 
8 0.0012 : an 
schlieBlich S = —** L. Daher ist die Korrektion: 


L + 0.0012 
0.0012 (L — 8) 
~ LL + 0.0012 


Da L stets im Vergleich mit 0.0012 grob ist, so kann der Nenner des 
obigen Ausdrucks = L ea werden, woraus sich dann ergibt, 
S—s = 0.0012 (1 — s/L). 
? Eine Tabelle der Korrektionen fiir Wasser ist in Ostwatps Lehrbuch 
der allgemeinen Chemie 1, 2. Aufl., 5. 285 gegeben, aber die dort angefiibrten 
Vorzeichen sind nicht richtig. 


Z. anorg. Chem. Bd. 76. ly 
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der scheinbaren Dichte abgezogen werden. Alle in dieser Mitteilung 
angefihrten Originalresultate sind in dieser Weise fiir den Auftrieb 


der Luft korrigiert worden. 


Tabelle 1. 


Vakuumkorrektionen fiir die Dichte. {Korrektur = 0.0012 (1 — s/L).] 





Dichte der Korrektion fiir Dichte Korrektion fiir Dichte Korrektion fiir Dichte 





Substanz der Flissigkeit der Fliissigkeit der Fliissigkeit 
(3) = | (H,O) = 0.852 (Xylol) = 13.55 (Hg) 
0.8 + 0.00024 
0.9 + 0.00012 
1.0 0.0000 0.0002 + 0.0011 
2.0 — 0.0012 0.0016 + 0.0010 
3.0 —- 0.0024 0.0030 + 0.0009 
4.0 0.0036 0.0044 + 0.0008 
».0 — 0.0048 0.0058 + 0.0008 
6.0 . 0.0060 0.0073 +- 0.0007 
1.0 — 0.0072 - 0.0087 + 0.0006 
8.0 — 0.0084 0.0101 + 0.0005 
9.0 - 0.0096 0.0115 + 0.0004 
10.0 0.0108 0.0129 + 0.0003 
11.0 — 0.0120 + 0.0002 
12.0 0.0132 + 0.0001 
13.0 — 0.0144 0.0000 
14.0 — 0.0156 0.0000 
15.0 — 0.0168 — 0.0001 
16.0 — 0.0180 — 0.0002 
17.0 — 0.0192 — 0.0003 
18.0 — 0.0204 — 0.0004 
19.0 — 0.0216 — 0.0005 
20.0 — 0.0228 — 0.0006 


Einflu6 des Pulverns eines festen Stoffes auf seine Dichte. 


Vor mehr als einem Jahrhundert veréffentlichte Hassenrratz! 
eine Arbeit, in der er behauptete, da durch Zerbrechen eines 
Stiickes Glas von etwa 50g in 2520 Stiicke? eine Anderung der 
Dichte erfolgte; seine Versuche sind jedoch zum Teil unter sich 
nicht tbereinstimmend und sie sind auch durchaus nicht genau 
genug, um die Frage endgiiltig zu entscheiden. Man muB deswegen 
diese Arbeit von der Besprechung giinzlich ausschlieBen; sie ist nur 


' Gilb. Ann. 1 (1799), 369. — Ann. Chim. (Paris) 77, 188 (An 6). 
* Wie dies ohne Materialverlust bewirkt wurde, ist nicht angegeben. 
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deswegen erwahnt worden, weil die darin enthaltenen Schliisse ge- 
legentlich angefiihrt werden. 

Die zweite Untersuchung — in zeitlicher Reihenfolge —, die 
sich mit dieser Frage beschiftigt, stammt von G. Rosr;! sie ver- 
dient, wenn nicht aus anderen Griinden, so doch deswegen Er- 
wihnung, weil sie oft zitiert wird, hiiufig von Autoren, die offen- 
bar das Original nicht gelesen haben. Rosk arbeitete einerseits mit 
massivem Gold und Silber sowie mit natiirlichem Baryt; anderer- 
seits mit Pulvern, die durch Fallung dieser Stoffe auf chemischem 
Wege hergestellt waren; in jedem Falle, fand er dai die Dichte 
der Pulver gréber war. Er war jedoch vorsichtig genug zu 
betonen, daB dies kein absoluter Beweis dafiir sei, dab die 
Dichte eines Stoffes im gepulverten Zustand gréBer sei, als die der- 
selben Substanz in massiver Form, da wir nicht sicher sein kénnen, 
daB die Stoffe in beiden Formen vdéllig identisch sind. In der Tat 
wissen wir jetzt, daB in sehr vielen Fallen die Form einer gefillten 
Substanz von der natiirlich gefundenen oder durch Schmelzen her- 
gestellten Form abweicht. Rosks Untersuchung bietet demnach 
keinen Aufschlu8 iiber den EinfluB des Verteilungszustandes einer 
Substanz auf ihr spezifisches Gewicht. 

Earu OF BERKELEY?” hat sorgfaltig die Dichten von natiirlichem 
Bariumsulfat in zwei Teilchengrében bestimmt. Fiir Teilchen, die 
auf einem Siebe mit Maschen von 0.57 mm Seitenlinge zuriick- 
blieben, fand er im Mittel eine Dichte von 4.4702, waihrend Teilchen, 
die auf einem Siebe mit 0.35 mm-Maschen zuriickblieben, im Mittel 
die Dichte 4.4700 besaBen. Der Unterschied zwischen den beiden 
Dichten ist geringer als 0.005°/, und liegt innerhalb der Versuchs- 
fehler. Der Unterschied zwischen der Grébe der Teilchen in diesen 
beiden Fillen ist jedoch verhiltnismaBig so klein, dab dieser Beweis 
zur Entscheidung des fraglichen Punktes nicht ausreicht. 

Nebenbei mag hier bemerkt werden, da die erwihnte Arbeit 
von RosE zur Stiitze der Beobachtung von Sprine® zitiert wird, * 
nach welcher die Masse des Wassers, die erforderlich ist um die 
Zwischenriume einer gegebenen Menge Sand auszufillen, gréBer ist, 
als zu erwarten ware. wenn es sich lediglich darum handelte, dab 


os 


Pogg. Ann. 73 (1848), 1. 
Journ. Chem. Soe. 91 (1907), 60. 
Mémoires Soc. Geol. Belg. 17 (1903), 13. 
* z. B. von Cameron u. Bet, Bulletin No. 30, Bureau of Soils, Departement 
of Agriculture, S. 43, 1905. 
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das Wasser die Luftriume ausfiillte. Sprixnas Versuche iiber diesen 
Punkt sind durchaus unzureichend, um die Frage zu entscheiden: 
dieser Schluf ist auf der Annahme begriindet, dab 26°/, des ge- 
samten vom Sand eingenommenen Volumens aus Luftzwischenriumen 
bestehen; selbst dann war die beobachtete Differenz nur 0.8 ccm 
oder nur 0.25°/, des gesamten Sandvolumens. Im folgenden wird 
direkt gezeigt werden, dab dieser Schlub falsch ist, da die Dichte 
fester Stoffe, wenn man sie mit dem Pyknometer bestimmt, sich als 
unabhingig von der GréBe der Teilchen erweist, solange diese 
streng homogen sind, oder dab selbst mit abnehmender Teilchen- 
gribe eine geringe Verminderung der Dichte eintritt, wihrend nach 
Spring mit Abnahme der Grébe der Teilchen die Dichte wachsen 
sollte. Kine Anzahl anderer ftriiherer Arbeiten, welche von Sprine 
in seiner ersten Mitteilung zitiert werden,! beschiftigen sich mit 
der Anderung der Dichte fester Stoffe; sie haben aber alle nur 
Bezug auf die Anderungen der Dichte, die durch Kristallisation, 
Verglasung, durch Tempern, Himmern oder Anlassen hervorgerufen 
werden; sie werden spiter besprochen werden. 

Unsere Versuche wurden mit Quarz und Kaliumsulfat ausgefiibrt. 
Dyas Material wurde abgesondert auf einer Reihe von Sieben, die 
angeblich 40, 60, 80, 100, 120, 150 und 260 Maschen auf den 
Zoll hatten: die verschiedenen Proben wurden gesammelt und 
'/, Stunde bei 200° getrocknet.* Die ersten Bestimmungen der 
Dichte wurden ausgefiihrt mit der alteren Form des Pyknometers 
A. P.); die spiiteren erfolgten mit der neuen Form (N.P.). Als 
Fliissigkeiten kamen Wasser und Xylol® zur Anwendung, das letztere 
ausschlieBlich bei Salzen. 


Tabelle 2. 


d*° yon K,SO,-Teilchen verschiedener Grébe. (Altes Pyknometer.) 





GréBe des Materiales d 3° 


“ar :' ( 2.657, 
Zwischen 40 und 60 Maschen 


» ae 
| 2.657, 
Zwischen 100 und 120 Maschen . 2.656, 
Feiner als 200 Maschen . .. . 2.656, 


Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 6 (1888), 507. 
* Besondere Versuche zeigten, daB sich auch die Dichte des feinsten 
Materiales nicht Anderte, wenn es 48 Stunden an der Luft blieb. 
> Dichte d30°/4° = 0.85262. 
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Die Ergebnisse am Kaliumsulfat sind in Tabelle 2 zusammen- 
zestellt, die den Dichteunterschied zwischen: grobem und feinem 
Pulver zeigt, der sich kaum gréber als der Versuchsfehler erweist 
Die mikroskopische Priifung des Kaliumsulfats zeigte, dab die Kri- 
stalle von Einschliissen, oder Inhomogenititen irgendwelcher Art 
frei waren. 

Fiir Quarz wurden die in Tabelle 83 zusammengestellten Re- 
sultate erhalten. In dieser Tabelle stellt jeder Dichtewert eine 
Bestimmung mit einer besonderen Materialprobe dar. Es ist zu be- 
merken, daB mit zunehmender Feinheit die Dichte um eine kleine 
aber bestimmte GréBe zunimmt, ein Maximum bei Teilchen von 
0.05 mm Durchmesser (200 4) erreicht und ;dann bei dem feinsten 
Material (200 B) wieder abnimmt. 


Tabelle 3. 


d?° yon Quarzteilchen verschiedener Grébe. 
Altes Pyknometer. 








Zwischen 40 und | Zwischen 100 und — o 
Feiner als 200 Maschen 
60 Maschen 120 Masehen 
2.648, 2.646, 2.649, 
2.645, 2.648, 
2.645, 2.646, 
2.647, 2.647, 
2.646, 2.648. 
2.647, 2.649, 
2.648, 
2.646, 
Mittel: 2.646, 2.6416, 2.645, 
Neues Pyknometer. 
Zwischen 40 u. Zwischen 80 u Feiner als 200 A! 200 Bt 
60 Maschen 100 Maschen 200 Maschen | 
2.6471 2.6478 2.6488 2.6492 2.6483 
2.6469 2.6476 2.6477 2.6486 2.6477 
2.6483 
2.6481 


2.6470 2.6477 2.6482 2.6489 <- 2.6480 


‘ Ein Teil des gepulverten Quarzes, der durch ein 200-Maschensieb hin- 
durchging, wurde durch ein Schlimmverfahren in zwei fast gleiche Teile ge- 
teilt. Der grébere Teil (200 A) bestand nach dem Aussehen unter dem 
Mikroskop aus scharfen Kérnern von sehr gleichmibiger GréSe, nimlich 
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Dies schien schwierig zu erklaren zu sein, bis wir entdeckten, 
dab trotz vorhergehender mikroskopischer Priifung einer Quarzprobe, 
die vollkommene Homogenitit ergeben hatte, doch die gréberen 
Teilchen der Menge, die unserer Proben entnommen waren, eine 
Anzahl kleiner gasférmiger und fester Ejinschliisse enthielten; die 
feineren Teilchen (200 A) waren jedoch fast frei von derartigen Ein- 
schliissen. Diese Tatsache erklirt die gréBere Dichte von 200 4. 
Ks ist im Hinblick hierauf von Interesse festzustellen, dab H. EK. Merwin! 
die Dichte einer Anzahl klarer Quarzstiicke von verschiedenen 
Fundorten zu 2.6495 bei 20° fand. Korrigiert man diese Zahl auf 
25°," so erhilt man 2.6490, was fast identisch ist mit der Dichte 
von 200 A. Dies zeigt mit groBer Sicherheit, dab die Dichte von 
Quarzstiicken, dessen Durchmesser gréBer als 0.05 mm ist, von ihrer 
(grébe ganz unabhingig ist. 

Beim Kaliumchlorid, dessen Kristalle eine fast immer betricht- 
liche Anzahl von Hohlriumen enthalten, ist die Dichte des feinen 
Pulvers betriichtlich viel héher als die des groben Materiales, wie 
die folgenden Zahlen zeigen. 


Tabelle 4. 


d*° yon KCl-Teilchen verschiedener Grobe. (Altes Pyknometer.) 





Gemahlene und ge- 


Gesie N) 
esiebte Muster siebte Muster 


Zwischen 20 und 40 Maschen 1.978, 
80 ,, 100 ” 1.982, 
- 100 =|, «120 - 1.983, 1.981, 
I50) =,, 200 a 1.984, 1.982, 


Ks ist zu bemerken, dab die Dichte der feinsten Produkte die 
gleiche war, einerlei ob es durch einfaches Absondern der feinen 
urspriinglich vorhandenen Kristalle, oder durch Zerreiben eines 
Teiles des Materiales von der GréBe zwischen 20 und 40 Maschen, 
und darauffolgende Einteilung zwischen Sieben mit 120 und 200 
Maschen erhalten war. Diese Versuche geniigen, um zu zeigen, 
daB beim Pulvern von homogenem Material, welches frei von 
Spriingen und Héhlungen ist, die dadurch hervorgerufene Anderung 
der Dichte nur wenig gréber ist als der Fehler der benutzten Me- 


0.05 mm Durchmesser. Das feinere Material (200 B) bestand aus Teilchen, 
deren Grébe von 0.02 mm bis zur Grenze der Sichtbarkeit unter dem Mikroskop 
ging und zum Teil vielleicht noch darunter lag. 

' Amer. Journ. Ser. (Sill.) 32 (1911), 425. 

* Vel. Surrusontan Physical Tables, p. 215—216, 1904. 
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thode. Es ist jedoch zu bemerken, dab die Anderung, falls sie 
wirklich vorhanden ist, in beiden Fallen eine Abnahme ist, und 
dieses mag eine AuBerung derselben Erscheinung sein, die man 
beobachtet, wenn Metalle bearbeitet werden.! 


Die Nachwirkung des Druckes auf die Dichte fester Stoffe. 


Fiir die Versuche iiber die Nachwirkungen, die durch sehr hohe 
hydrostatische Drucke in der Dichte homogener Kristalle hervor- 
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Fig. 2. Die schraffierten Teile stellen Bombe u. Kolben im richtigen Mabstabe 

dar; die anderen Teile stellen schematisch die Presseplatten P—P und die 

Einrichtung zur Selbstzentrierung der Bombe beim Pressen dar. Die Scheibe A 
ist ein abgeschnittener Gummipfropfen. 

gerufen werden, benutzten wir wieder Kaliumsulfat von der Korn- 


griBe zwischen 40 und 60 Maschen. Diese GréBe wurde einfach 


' Vgl. unten. 
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gewilihlt, weil sie sich leicht handhaben lieb; denn aus dem vorher- 
gehenden Abschnitt ergibt sich, dab der EinfluB des Druckes nicht 
von der Grébe der Kristalle abhangt, solange das Material durch- 
aus homogen 1st. 

Die Druckbombe, von der eine Zeichnung im richtigen Mab- 
stabe in Fig. 2 dargestellt ist, besteht aus Vanadiumstahl; sie ist 
15 cm lang, hat einen fuberen Durchmesser von 10cm und eine 
Bohrung von 2.5 cm. Der Kolben von glashartem Stahl pabt 
saugend; Lecke fiir Ol am Kolben entlang werden durch eine Scheibe 
von weichem Gummi A verhindert. Der Druck wurde durch eine 
hydraulische Presse, deren Platten durch P—P der Figur dargestellt 
sind, ausgeiibt. Die Figur zeigt auch die Vorrichtung, durch die 
die Bombe sich selbst zentriert. Ohne eine derartige Vorrichtung 
ist es fast unméglich einen geradlinigen Druck parallel zur Achse 
der Bombe zu erhalten, und wenn diese Bedingung nicht erfiillt ist, 
so zeigen sich bald Lecke, die nur dadurch beseitigt werden kénnen, 
daB man die Bombe vergréBert und einen neuen etwas gréBeren 
Kolben passend einschleift. 

Die Arbeitsweise war folgende: Eine Menge von etwa 10 g der 
Substanz wurde bei den friiheren Versuchen in einen kleinen Sack 
aus diinnem Gummi eingeschlossen, der dann dicht zugebunden 
wurde; da es sich aber als véllig unméglich erwies, die zur Kom- 
pression verwendete Fliissigkeit giinzlich auszuschlieBen, so brachte 
man bei den spiteren Versuchen die Substanz in ein Kupferrohr 
von 1 cm Durchmesser, das an einem Ende geschlossen war. Das 
(efi mit dem Material stellte man in die Bombe und umgab es 
mit Paraffinédl (oder in einigen Fallen mit wisserigem Glyzerin); so- 
dann setzte man den Kolben ein und lieB den Druck durch eine 
hydraulische Presse einwirken; der Druck blieb eine Stunde oder 
noch linger bestehen. Die GréBbe des Druckes berechnete man aus 
der gesamten Druckwirkung der Presse, wie von dem hydrostatischen 
Manometer angezeigt wurde; die angefiihrten Werte gelten nur an- 
genihert, da fiir die Reibung keine Korrektur angebracht wurde; 
sie kénnen jedoch keinen ernsthaften Fehler enthalten. Nachdem 
der Druck abgelassen war, wusch man das Material sorgfaltig mit 
Gasolin, um das Paraffiné! zu entfernen, und nachdem man es !/, Stunde 
auf 200° erhitzt hatte, bestimmte man die Dichte in der be- 
schnebenen Weise. 


Folgendes sind die Ergebnisse. 
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l'abelle 5. 
Nachwirkung hoher Drucke auf die Dichte von Kaliumsulfat. 
DR Ce Sr TH | Fa EE EO SR8 PO VOW ON 
Dichte einer Probe desselben Materials nach 1 Std. bei 10000 Atm. . 2.656, 


Dichte einer 2. Probe desselben Materials nach 1 Std. bei 15000 Atm. 2.655, 


Hier sind wieder die Unterschiede von derselben GréBenordnung 
wie die Versuchsfehler, doch ist wieder festzustellen, daB die Ande- 
rung, wenn sie iiberhaupt besteht, eine Abnahme ist. 

SprinG! preBbte bei seinen Versuchen iiber die Nachwirkung des 
Druckes auf das spezifische Gewicht fester Stoffe, die Materialien 
allmihlich im trockenen Zustand ohne Anwendung von Ol; die Probe 
wurde dem Druck etwa 3 Wochen lang ausgesetzt, und nachdem 
die Dichte bestimmt war, folgte eine zweite Pressung von einigen 
Tagen. Die GréBe des Druckes wurde auf 20000 Atm. berechnet, 
war aber wahrscheinlich viel geringer wegen der groBben Reibung, 
die bei einer derartigen Kompressionsmethode eintritt. Seine experi- 
mentellen Ergebnisse an Salzen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 


Sprincs Resultate iiber die Nachwirkung des Druckes auf die Dichte von Salzen. 





Mittlere durch das 


Vor dem Nach dem Nach dem Pressen bedingte 
Pressen 1. Pressen 2. Pressen Kuderune 
KCl 1.980 2.071 2.068 +- 0.090 
KBr 2.505 2.704 2.700 + 0.197 
KJ 3.012 3.110 3.112 - 0.099 
K,S0, 2.653 2.651 2.656 0.0 
(NH,),50, 1.773 1.750 1.760 0.018 
NH,-Alaun 1.641 1.629 1.634 0.009 
K-Alaun 1.758 1.756 1.750 0.005 
Cs-Alaun 1.988 2.000 2.005 + 0.014 
Cr-Alaun 1.828 1.823 — 0.005 
Tl-Alaun 2.320 2.314 2.314 0.006 


Dies zeigt, dai die Unterschiede der Dichte nach der ersten 
und der zweiten Pressung klein und unregelmibig sind; sie beruhen 
demnach ohne Zweifel auf Versuchsfehlern, die nach dem benutzten 
Verfahren zu urteilen, leicht auf 0.005 ansteigen konnten. Die 
mittleren Anderungen, die der Druck hervorrief, sind groB und 


' Bull. Acad. Roy. Belg. |3) 6 (1883), 507. 
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positiv fir die Kaliumhalogenide, gerade wie man nach der mikro- 
skopischen Prifung erwarten sollte, welche zeigt, daB die Kristalle 
aller drei Stotie gewéhnlich nicht homogen sind, sondern kleine 
Héhlungen und Risse enthalten. Bei den anderen Stoffen, ausgenommen 
Ammoniumsulfat und Casiumalaun, sind die Anderungen kaum 
gréber als der wahrscheinliche Versuchsfehler, wihrend beim Kalium- 
sulfat in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen keine Anderung 
eintrat. Wegen der anormalen Anderung der Dichte von Am- 
moniumsulfat, die Sprinec gefunden hat, untersuchten wir den Einflub 
des hydrostatischen Druckes auf die Dichte dieses Stoffes; das Ver- 
fahren war mit dem beschriebenen identisch, nur wurden einige 
Proben der Substanz vor der Bestimmung der Dichte eine halbe 
Stunde auf 115° erhitzt; einige andere Proben jedoch trocknete man 
im Kxsikkator und erhitzte sie tiberhaupt nicht. Die Ergebnisse 
beider Versuchsreihen, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind, stimmen 
liberein; sie zeigen wieder, daf durch den Druck keine Nachwirkung 
hervorgerufen wird. 


Tabelle 7. 
Einflub des Druckes auf die Dichte von Ammoniumsulfat. 


a) Auf 115° vor der Dichtebestimmung erhitzte Proben: 


Vor der Pressung . ‘ti te Ae Ge ee 1.765, 

Nach 2 Stunden bei 12000 Atm. ..... . 1.767, 
b) Nicht erhitzte Proben: 

Ter Gee Pee... «6 tee 4. d cele @ 1.763, 

Nach 1 Stunde bei 8000 Atm. ...... . 1.763, 


Hieraus ergibt sich, da®i die Dichteinderung, die man nach 
dem Pulvern einer gut definierten kristallisierten Substanz oder nach 
der Pressung beobachtet, nur dann eine Zunahme ist, wenn der 
Stoff Spriinge oder Hohlriiume enthielt; d. h. die Zunahme der 
Dichte ist véllig auf zufallige Umstinde zuriickzufiihren; mit durch- 
aus homogenen kristallisierten Substanzen andererseits, ist die Ande- 
rung der Dichte gewédhnlich kleiner als 0.001 und, wenn sie wirk- 


lich vorhanden ist, so liegt sie in der Richtung einer Abnahme der 
Dichte, 


Der dauernde EinfluB des Druckes auf die Dichte von Metallen. 


DaB der Druck eine Abnahme der Dichte der meisten Metalle 
verursachen kann, ist bereits seit einiger Zeit bekannt, wenngleich 
diese Erscheinung die Aufmerksamkeit nicht so sehr auf sich ge- 
zogen zu haben scheint, wie sie es wegen ihrer Beziehung zur Frage 
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nach der Konstitution der Metalle verdient. Die erwihnte Tatsache 
wurde zuerst fiir eine Anzahl Metalle von Kantpaum nachgewiesen, 
wenngleich sie in einzelnen Fillen bereits friher beobachtet worden 
war, ohne jedoch niaher besprochen zu werden. H. Rose! beob- 
achtete, daB beim Himmern von Silber eine Verminderung der 
Dichte eintritt. MarcHanp und ScHEERER fanden, dab geprebtes 
Kupfer — mit Ausnahme des gegossenen Metalles — das leichteste 
wire, und daB die Dichte des Wismuts nach der Pressung abnahm.? 
Verschiedene Beobachter® erhielten fiir die Dichte von Blei zum Teil 
nicht iibereinstimmende Resultate, waren aber doch iibereinstimmend 
der Meinung, daB die Dichte durch Himmern oder Ziehen und bis- 
weilen auch durch Druck vermindert wird. 1862 fand C. O’Net,* dab 
Kupferblech beim Hammern eine Verminderung der Dichte erfihrt, 
aber er konnte den urspriinglichen Wert durch Anlassen wieder er- 
reichen. Ahnliche Beobachtungen rihren von A. Ricue® her, der 
abwechselnd Blécke von Stahl oder Bronze himmerte und anlieb, 
und dabei feststellte, daB durch das Himmern die Dichte gewéhn- 
lich zunahm, durch das Anlassen jedoch in jedem Falle eine weitere 
Zunahme stattfand, statt der zu erwartenden Abnahme. Die nichste 
Arbeit, die sich mit diesem Gegenstand beschiftigte, riihrt von 
SprinG® her, der die Dichte von sieben Metallen vor und nach dem 
Pressen bestimmte, wobei er genau so arbeitet, wie oben fiir die 
Salze beschrieben wurde. Sprine fand, dab die zweite Pressung nur 
sehr geringe Anderungen hervorrief, und zwar fiir zwei Metalle, 
namlich Blei und Zink Abnahmen, und fiir Zinn, Wismut, Antimon, 
Cadmium und Aluminium Zunahmen. Diese friiheren einzelnen 
Falle wiirden an sich nicht viel Zutrauen verdienen, wenn sie nicht 
durch die sehr sorgfailtige und zuverlissige Arbeit von KannpaumM 
und seinen Mitarbeitern’ gestiitzt wiirden. Diese destillierten eine 
Anzahl von Metallen im Vakuum, unterwarfen sie 11 Stunden einem 
Druck von 11000 Atm. und bestimmten ihre Dichte; in fiinf Fallen 
von sieben unterwarfen sie das Metall noch 1 Stunde einem héheren 


1 Pogg. Ann, 73 (1848), 1. 
Erpmanns Journ. prakt. Chem. 27 (1842), 209. 
Siehe F. Reicu, Pogg. Ann. 119, 541. 
Fortschritte der Physik 18, 10. 

> Compt. rend. 69 (1869), 323. 

® Bull. Acad. Roy. Belg. {3} 6 (1883), 537; hier fanden wir einige der oben 
angefiihrten Zitate. 

’ Verhandlg. d. Naturforsch. Ges. Basel 15 (1908), 9; im Auszug Z. anorg. 
Chem. 29 (1902), 197. 
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Druck (Pb, Cd, Au auf 12000 Atm., Cu, Ag auf 20000 Atm.). Die 
Dichten wurden vor und nach jeder Pressung bestimmt mit einer 
Unsicherheit, die wahrscheinlich nicht gréBer als + 0.0001 ist. 
hre Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 8. 


Finoflul des Druckes auf die Dichte von im Vakuum destillierten Metallen 
(Kautpacm und Mitarbeiter). 





Urspriingl. Nach 11 Stdn. bei Nach 1 Stde. bei 


d—d d’—d’’ 
Dichte d 11000 Atm. d’ hdherem Druck @”’ 

Zn 6.9225 7.1272 — 0.2047 -- 
Sb 6.6178 6.6909 — 0.0731 — 
Pb 11.3414 11.3457 11.3298 0.0043 —0.0159 
Cd 8.6482 8.6477 8.6390 —0.0005 —0.0087 
Au LS.8858 19.2653 19.2646 0.3795 —0.0007 
Cu 8.9326 8.9377 8.9317 0.0051 —0.0060 
Ag 10.4923 10.5034 10.4993 0.0111 —0.0041 


Diese Tabelle zeigt, dab die erste Pressung, wie zu erwarten, 
eine Zunahme der Dichten aller Metalle (mit Ausmahme des Cad- 
miums) hervorrief, daB aber die zweite Pressung in jedem Falle eine 
Verminderung bedingte, die fiir drei Metalle, Blei, Cadmium, Kupfer, 
so bedeutend war, dal die erreichte Dichte geringer ist als die 
urspriinglich beobachtete, bevor das Material tiberhaupt einem 
Druck ausgesetzt war. 

KAHLBAUM untersuchte sehr sorgfailtig die méglichen Versuchs- 
fehler, aber er wurde zu dem Schlusse gedringt, dab die ange- 
fihrten Verinderungen wirklichen Anderungen der Metalle ent- 
spriachen. Um diese Anderungen zu erkliren, stellte er eine etwas 
phantasievolle ad hoc-Theorie auf der Basis von anziehenden und 
abstoBbenden Kriften zwischen den Atomen auf, aber er machte 
keinen Versuch, diese Anderungen mit anderen gleichzeitigen Ande- 
rungen des Metalles in Verbindung zu bringen. Z. B. bemerkte 
KAHLBAUM, daB seine Metallzylinder ihre Politur verloren und nach 
der Pressung betrichtliche Forminderungen erlitten hatten, be- 
sonders nach der zweiten Pressung; aber er hat diese Tatsachen 
nur gelegentlich beobachtet. Wir wissen jetzt, daB das Ol (Rizinus6l) 
das KauLBaum benutzte, beinahe, wenn nicht vollstiindig fest bei den 
héheren Drucken gewesen ist; infolgedessen war der metallische 


Zylinder sehr verschiedenen Drucken ausgesetzt und nicht einem 
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einfachen hydrostatischen Druck, wie Kanipatm angenommen hatte. 
Diese Tatsache erklirt die von ihm beobachtete Forminderung. 

Die neuere von KaniBavm! ausgefiihrte Untersuchung itiber die 
Anderungen der spezitischen Gewichte der Metalle durch Deformation 
und darauf folgendes Anlassen bestiitigen seine friiheren Ergebnisse 
sowie die von Spring. Er zog oder prelte Drihte von verschie- 
denen Metallen oder Legierungen, bestimmte ihre Dichte, erwirmte sie 
und bestimmte wieder die Dichte. Die Dichte von Drihten, die sehr 
haufig tordiert worden waren, bestimmte er gleichfalls vor und nach 
dem Anlassen. Eine Zusammenstellung seiner Ergebnisse findet sich 
in Tabelle 9. Es ist zu bemerken, daf die Dichten der Metalle im 
weichen Zustand (angelassen) stets griéBer sind, als im harten Zu- 
stand (gezogen oder tordiert). 


Tabelle 9. 


Kautpacms Resultate iiber die Dichte von Driihten. 





Urspriingl. Dichte : Dichte Dichte ; 
Metall Dichte des nach d. Unter- nach d. nach d. mga 
Drahtes Anlassen schied Tordieren Anlassen schied 
Au 19.2506 19.2602 0.0096 19.2220 19.2322 0.0102 
Al 2.6995 2.7031 0.0036 
Cd 8.63897 8.6434 0.0037 
Ni 8.7599 8.8440 0.0841 8.8273 8.8412 0.0139 
Cu—Al 8.2237 8.2377 0.0140 
Pt—Ir 21.4766 21.4938 0.0172 21.3150 21.3309 0.0159 
Pt, kaudl. 21.4170 21.4820 0.0150 21.4112 21.4284 OO172 
Pt, rein 21.4336 21.4403 0.0067 21.3985 21.4819 0.03827 
Woops? Leg. 9.6661 9.6735 0.0074 
Legierg. [X° 9.2837 9.2940 0.0103 
Leg. VIII* 9.7711 9.8223 0.0512 


SprrnG® gab dann die wahrscheinlichste Erklarung fiir diese 
Dichteinderungen: niimlich, daB eine Verminderung der Dichte nur 
in den Fallen stattfinde, wo eine Deformation eingetreten ist. Der 
Kern seiner Beweisfiihrung ist in Kiirze etwa folgender: Die Sub- 


‘ Kanipaum und Stcrm, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 217. 

* Zusammensetzung: Bi 50°/,, Pb 25°, Cd 12.5°/,, Sm 12.5%). 

* Zusammensetzung: Bi 47.75 °/,, Pb 18.39°,, Cd 13.381°,, Sn 20.55 ' 
* Zusammensetzung: Bi 52°,, Pb 32°), Sn 16° 


- 

* Der EinfluB der Pressung auf die Verminderung der Dichte gewisser 
Stoffe und die wahrscheinliche Ursache dieser Erscheinung. (fer. Trav. Chim 
Pays-Bas 23 (1904), 1; Journ. chim. phys. 1 (1903), 5938. 
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stanz verhilt sich wa&hrend sie deformiert wird so, als ob sie zum 
Teil flissig wire; wenn die Deformation aufhért, so kann der Stoff 
nicht vdllig in den urspriinglichen kristallinischen Zustand zuriick- 
kehren, sondern bleibt teilweise in einem Zustand, der dem der 
unterkiihiten Fliissigkeit analog ist, oder mit anderen Worten: im 
amorphen oder glasigen Zustand; da die Dichte der amorphen Form 
gewObnlich geringer ist als die der entsprechenden kristallisierten 
Form, so wiirde der Endefiekt eine Verminderung der beobachteten 
Dichte sein. Wenn dieser Gedankengang richtig ist, so folgt daraus, 
dab das metallische Wismut bei der Deformation eine Zunahme der 
Dichte erfahren sollte und Sprina fand dies auch tatsiachlich. Er 
stellte Draihte aus verschiedenen Metallen her, indem er sie durch 
ein Loch von 2 mm Durchmesser prebte; ebenfalls stellte er diinne 
Bleche durch Haimmern her. Von beiden Materialien bestimmte er 
die Dichte, lieb Drihte und Bleche an und bestimmte wieder die 
Dichte; mit den folgenden Ergebnissen: 


Tabelle 10. 


Srainas Resultate tiber die durch Deformation bedingte Dichteiinderung von 





Metallen. 
Dichte bei 16° von Mittlere 
Draht gehiimmertem Blech angelassenem Metall Differenz 
Pb 11.3351 11.3348 11.3410 — 0.0060 
Sn 7.3011 7.3016 7.3137 — 0.0123 
Cd 8.6558 8.6608 8.6633 — 0.005 
Ag 10.2485 10.2581 10.2696 —0.019 
Bi 9.8522 —- 9.8354 + 0.0168 


Diese Zahlen sind in Ubereinstimmung mit den von Kanipaum, 
mit Ausnahme der Werte fiir Zinn und Wismut, die der letztere 
nicht untersucht hat. Das anomale Verhalten von Wismut ist, im 
Vergleich zu dem der anderen Metalle, falls es wirklich eintritt, sehr 
wichtig, da es ein starker Beweis fiir die Theorie von Sprrne bildet. 


Versuche mit Wismut. 


Wismutzylinder. Um das angedeutete Verhalten des Wismuts 
zu untersuchen, wurden sorgfiltige Messungen der Dichten von Wis- 
mutzylindern ausgefiihrt, zuerst nachdem sie einem hohen Druck aus- 
gesetzt waren und dann nach dem Anlassen. Die fiir diese Versuche 
benutzte Bombe bestand aus Chrom-Vanadium-Stahl ,,Type D“. Die 
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Abmessungen waren: AuBerer Durchmesser 60 mm, Durchmesser der 
Bohrung 12 mm, Linge 80 mm. Der Druck wirkte direkt auf das 
Metall durch einen gehirteten Stahlkolben. Das Ganze befand sich 
unter der Presse, und der Druck wurde auf den Kolben iibertragen 
wie vorher auf 8. 288 angegeben ist. Die Zylinder waren auf den 
geeigneten Durchmesser in einer Drehbank abgedreht. Der Durch- 
messer der Zylinder 1 und 2 war praktisch gleich der der Beh- 
rung der Bombe, wihrend der Durchmesser von Zylinder 3 etwa 
2mm geringer war. Dieser Zylinder wurde demnach bei der Pres- 
sung wahrscheinlich zuerst zermalmt und dann wieder bei hohem 
Druck zusammengeschweibt. Wie wir spiter sehen werden, war die 
Anderung der Dichte dieses Zylinders der Anderung der beiden 
anderen Zylinder entgegengesetzt. Der auf jeden Zylinder ausge- 
iibte Druck betrug etwa 15000 Atm. Die Dichte wurde nach dem 
Verfahren von ARCHIMEDES bestimmt. Der Aufhingedraht von 
Platin hatte 0.1 mm Durchmesser und war nach dem Verfahren von 
KouuLRavscH platiniert. Die Zylinder wurden angelassen durch Er- 
hitzen in einem Becher mit Paraffinél und darauf langsame Ab- 
kiihlung auf Zimmertemperatur. Nachdem man sie mit einem 
Tuch von Ol befreit und mit Petroleumiither gewaschen und sorg- 
faltig getrucknet hatte, bestimmte man wieder ihre Dichte. Die 
Resultate sind auf das Vakuum und 25° korrigiert.' 


Tabelle 11. 


d?° von Wismutmetall unter den angegebenen Bedingungen. 





Zylinder 1 Zylinder 2 Zylinder 3 


33 g 32 ¢g 4l¢ 
Dichte nach Pressen auf 15.000 Atm. 9.8012 9.7886 9.8001 
. Eee Bop 9.8022 ines 
Nach Anlassen bei 200°, 1 Stunde . 9 8020 — 9.7997 
Nach Anlassen bei 240°, 2 Stunden . 9.8028 9.7898 9.7971 


Da das Pressen von Metallen zu Drihten eine erhebliche Form- 
ainderung bewirkt, so wurde erwartet, da& Wismutdraht eine 
gréBere Dichtigkeitsiinderung zeigen wirde beim Anlassen, als die ge- 
preBten Zylinder. Demnach wurden mehrere Stiicke Wismutdraht 
von 1 mm Durchmesser durch Herauspressen aus einer kleinen 
Bombe durch ein Loch dieser GréBe hergestellt. Hierdurch wurde 
ein Draht erhalten, der anfainglich biegsam war, aber zerbrach, wenn 
man ihn 3—4 mal hin- und herbog. 
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Dichte von Wismutdraht. 


Kktwa 20g dieses |)rahtes wurden in Stiicke von 6—8 cm zer- 
brochen, die man rund bog und mit einem gewogenen Platindraht 
zusammenheftete. Dann bestimmte man die Dichte des Draht- 
biindels nach ARCHIMEDES, wobei man besondere Vorsicht darauf 
verwandte, dab keine Luftblasen in oder am Drahtbiindel blieben. 
Lm dies sicherzustellen, wurde der Draht mit luftfreiem Wasser 
in den Becher gesetzt, indem er autgehingt werden sollte. Diesen 
Becher brachte man dann in den Vakuumexsikkator und lieB das 
Wasser unter vermindertem Druck 10—15 Minuten sieden. Zwei 
Bestimmungen der Dichte des Drahtes gaben, 9.7693 und 9.7692 
korrigiert auf Vakuum und 25°). Nach dem Anlassen bei 230° 
wihrend 2 Stunden war die Dichte 9.7767 und 9.7768 geworden. 

Man erkennt, dai die Dichteinderungen beim Anlassen der 
Zylinder und der Drahte in derselben Richtung legen, wie bei das 
anderen Metallen, mit Ausnahme des Zylinders 3. Die GréBe der 
Anderung ist gering, aber ohne Zweifel gréBer als der Versuchsfehler, 
der wahrscheinlich +0.0005 nicht iibersteigt. Die Zunahme der 
Dichte, die wir bei Zylinder 3 beobachteten, fihren wir aut den 
Kinschliissen von Luft bei hohem Druck wahrend der wahrscheinlichen 
Zermalmung zuriick. Kin auf diese Weise eingeschlossenes Lutft- 
gemenge wiirde zwar nur geringen EintluB auf die Dichte nach der 
Kompression haben, kénnte sich aber wiahrend des Anlassens aus- 
dehnen und so Veranlassung geben, zu einer scheinbaren Abnahme 
der Dichte. Die Erklirung ist auch anwendbar fiir die anormale 
von Sprina beobachtete Dichteinderung, wenn er in der Tat seine 
Dichtebestimmungen an Wismut vor und nach dem Anlassen 


austiihrte.' 


Allgemeine Besprechung der Versuchsdaten. 


Setzt man voraus, daB diese Zablen fiir den EinfluB des Druckes 
auf die Dichte der Metalle richtig sind — und die GréBe der Unter- 
schiede tibersteigt sicherlich bei weitem die wahrscheinlichen Ver- 
suchsfehler —, so kann nunmehr als bewiesen gelten, daB die Defor- 
mation eines Metalles eine Anderung — und zwar gewohnlich eine 
Abnahme der Dichte — hervorruft. 


Dieser zweifelhafte Punkt ist besprochen von KawL_epactm und StcrmM, 
anorg. Chem. 46 (1905), 308. 
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Weitere Beweise zugunsten dieser Ansicht werden durch iltere 
Arbeiten erbracht. Gray und Mees! bemerkten, da8 wenn hart- 
gezogenes Eisen, Messing, Neusilber und Klaviersaitendraht mit 
zunehmenden Gewichten belastet wurden, eine geringe Verminde- 
rung der Dichte eintrat, wenn die Elastizitatsgrenze erreicht war. 
GRUNMACH® streckte einen Stab von Siemens- Martinstahl, bis er 
zerriBb und fiihrte nachher eine Reihe sehr sorgfiltiger Dichtebe- 
stimmungen iiber die Linge des Stabes aus; er fand, dab die Dichte 
der beiden Teile des Stabes konstant und unveriindert war mit Aus- 
nahme des gebrochenen Endes, dessen Dichte um 0.040 und 0.050 
abgenommen hatte. 

Aus diesen Beispielen ergibt sich klar, dab die Deformation 
eines Metalles von einer Dichteinderung — praktisch immer eine 
Abnahme der Dichte — begleitet ist. Diese Erklirung widerspricht 
keinem der vorhandenen zuverlissigen Versuche iiber die Dichte der 
Metalle,* und iiberdies kann sie diese Tatsache mit einer Reihe 
Erscheinungen, die BeruBy * beobachtet hat, in Zusammenhang bringen., 
Bertpys Eroérterung mag mit seinen eigenen Worten wiedergegeben 
werden; vorauszuschicken ist, daB er die Ausdriicke ,,kristallin“ und 
,amorph* benutzt, um eine homogene und heterogene Anhiufung 
von Molekeln zu bezeichnen. 

,,Metalle kommen gewohnlich in zwei verschiedenen Phasen vor: 
Die gehirtete oder amorphe, die als A-Phase bezeichnet werden soll, 
und die angelassene oder kristallinische, die als C-Phase bezeichnet 
wird. Die A-Phase wird in die (©-Phase durch Erhitzung. iiber- 
gefiihrt; die C-Phase geht in die A-Phase durch mechanisch her- 
vorgerufenes FlieBenitiber. Bei der Umwandlung A = OC sind zwei 


' Phil. Mag. {5| 29 (1890), 355. 

* Ann. Phys. 67 (1899), 227. 

’ Die Daten fiir die Dichte, wie sie z. B. in den Tabellen von Lanpo r- 
Bornstein-MEYERHOFFER zusammengestellt sind, kénnen fiir solche Vergleiche 
nicht verwendet werden; die Dichten miissen an derselben Probe bestimmt 
sein, 1. nach der Deformation, und 2. nach dem Anlassen, um den EinfluB zu- 
filliger Umstinde — Héhluagen usw. — auszuschlieben, ein Kinflub, der leicht 
den gesuchten Effekt ibertreffen kann. 

‘ Fiir den vorliegenden Zweck ist die beste Arbeit in Phil. Mag. |6) § 
(1904), 258—276, worin Beivsy seine siimtlichen vorher erschienenen Arbeiten zu- 
sammenfabt. Siehe aber auch Proc. Roy. Soc. London 72, 218. 226; 76, 462; 
79. 468. Die wichtigsten Schliisse sind als Berichte oder Ausziige von Vor 
triigen von Beitsy veréffentlicht in Chem. News; British Association Reports, 
und auch sonst. 


Z. anorg. Chem. Bd. 76. 20 
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intermediiire bewegliche Phasen M und M’ vorhanden, so daf 
die Umwandlung geschrieben werden kann: A —> M -—> C und 
('~» M-—» A. Die Beweisfiihrung ist basiert auf Erscheinungen, 
die entnommen sind: 


1. den verschiedenen mechanischen Eigenschaften der beiden 


Phasen, A und ¢C; 
®. der Mikrostruktur derselben und den Griinden, die sie fiir 
die Existenz der beiden beweglichen Phasen M und M’ liefert; 


“2 


3. den optischen, elektrischen und thermochemischen Eigen- 
schaften von A und (.*! 

Beweise zugunsten dieser Ansichten wurden erhalten, mit den 
schmiedbaren und duktilen Metallen, Gold, Silber, Platin, Kupfer 
und Blei, sowie mit den briichigen und kristallinen Metallen Anti- 
mon und Wismut, deren Verhalten véllig analog ist dem Verhalten 
der ersteren; ferner mit Eisen und Nickel, die jedoch andere Eigen- 
schaften besitzen, die gelegentlich ihr Verhalten weniger klar und 
einfach erscheinen lassen. Das Beweismaterial, welches am Silber 
aufgefunden wurde, das eine ziemlich zentrale Stellung in bezug auf 
Hiirte und Zugfestigkeit einnimmt, soll hier wiedergegeben werden, 
um seinen Charakter zu zeigen. 

1. Die Zugfestigkeit von Silber kann von einem Wert unter 
10 Tonnen/Quadratzoll auf iiber 20 Tonnen durch Walzen, Hammern 
oder Drahtziehen erhéht werden. Ein Stiick Silber kann durch 
Himmern v6llig hart und federnd gemacht werden, verliert aber 
seine Elastizitat durch Erhitzen auf 260°. 

2. ,,.Die Mikrostruktur von angelassenem Silber ist, wenn sich 
das Metall in geniigend massiver Form befindet, immer kristallin; 
es besteht aus Kérnern, die von Lamellen dbnlich orientierter EKin- 
heiten aufgebaut sind. Bei diinnen Materialien, wie Blittern oder 
dinnen Schichten, wird die Struktur durch die Oberflaichenspannung 
bestimmt und zeigt nichts von den charakteristischen Eigenschaften 
der kristallinischen Aggregate. Die Mikrostruktur von gehartetem 
Silber ist auf der QObertliche glasig und unmittelbar unter der 
Obertliche feinkérnig. Die von Obertlichen und Kanten ange- 
nommenen Formen sind aber abgerundet und glatt und legen den 
Gedanken an das FlieBen einer ziihen Fliissigkeit nahe. Wenn die 
glasige Obertliche sorgfailtig durch ein Lésungsmittel entfernt wird, 
so wird die kérnige Struktur darunter aufgedeckt. Durch weitere 


Bempy, Phil. Mag. 6) 8S (1904), 261. 
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Einwirkung des Lésungsmittels kann die kérnige Schicht vdllig ent- 
fernt werden, wobei sich zeigt, daB die kristallinischen Kérner der 
C-Phase mehr oder weniger deformiert oder zerbrochen sind. Es 
ist wahrscheinlich, daB die Kérner, die sich durch die glasige Schicht 
verteilen, hervorgebracht sind durch die Zerstérung der Lamellen 
und die Freilegung der Einheiten, aus denen sie aufgebaut sind. Die 
Korner und ibre glasige Muttersubstanz erscheinen immer auf der 
Obertliiche des Flusses, wobei die Dicke der Schicht durch die Inten- 
sitit des Flusses an dem besonderen Platz bestimmt ist.‘! 

3. a) In gehimmerten Blattern oder Schichten ist Silber im 
geharteten Zustand stark retlektierend; durch Erhitzen auf 250 
bis 300° wird das Blatt durchsichtig und verliert viel von seinem 
Reflektionsvermégen; aber durch Flieben oder Polieren wird die 
Undurchsichtigkeit und das Retlektionsvermégen des Blittchens 
wieder hergestellt. 

b) Die elektrische Leitfahigkeit eines Silberdrahtes im ange- 
lassenen Zustand ist um 8—10°/, hoher als die desselben Drahtes 
im gehirteten Zustand. Ein Thermoelement aus einem gehiirteten 
und einem angelassenen Silberdraht gab 0.17 Mikrovolt fir eine 
Differenz von 1° zwischen der heiben und der kalten Verbindungs- 
stelle. Bei 260° fiel die E.M.K. auf 0°, da der gehiirtete Draht in 
die weiche Form iiberging. Ahnliche Beobachtungen sind von 
anderen mit verschiedenen Metallen gemacht worden.’ 

c) BErRTHELOT® fand, dai die Lésungswarme von gehimmertem 
Silber in Quecksilber 2.03 cal. betriigt, verglichen mit 0.47 cal. 
fiir angelassenes Silber und 0.10 cal. fiir Kristalle von elektro- 
lytischem Silber. 

Aus dieser Zusammenstellung der Beobachtungen iiber mecha- 
nische, optische, elektrische und elektrochemische Eigenschaften der 
harten und weichen Formen ergibt sich, daB sie alle, ohne Aus- 
nahme, die Ansicht stiitzen, daB ein gut ausgeprigter Unterschied 
zwischen den beiden Zustiinden vorhanden ist; und weiterhin, dai 
sie sich um eine Ubergangstemperatur gruppieren, die allen ge- 
meinsam ist; wir sind demnach berechtigt, diese Formen eines 
Metalles als verschiedene Phasen zu betrachten. Die Umwandlung 
der weichen in die harte Form kann nicht durch Erniedrigung 


‘1. c. S. 262—263. 

* z. B. Maonus Maciean, Proc. Roy. Soc. London A. 6A, 322; 66, 165. — 
Sprine, Journ. chim. phys. 1 (1903), 600. 

* Compi. rend. 132 (1901), 234. 


20° 
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der Temperatur unter den Umwandlungspunkt hervorgerufen werden, 
vorausgesetzt, daB dabei keine mechanische Beanspruchung ge- 
schieht,' aber sie wird leicht durch mechanische Mittel er- 
reicht: z. B. findet diese Umwandlung oder dieses FlieBen bereits 
statt, durch das leichteste und feinste Polieren, wenigstens in ge- 
wissem Umfang und sehr nahe der Obertliche. Wenn das Metall 
energischeren Behandlungen wie Haimmern oder Pressen ausgesetzt 
wird, so dringt die Wirkung in immer gréBere Tiefen ein, und die 
Umwandlung ,,findet in allen Punkten statt, wo die Beanspruchung 
denjenigen Grad erreicht, bei dem die Beweglichkeit der Molekel 
durch die Bewegung des einen Teiles der Substanz gegen den 
andern veranlabt wird“. So werden ,,auBerordentlich diinne Schichten 
der A-Phase durch die ganze Masse des beanspruchten Metalles 
gebildet. Das Gleiten findet leicht statt, so lange frisch bewegliche Ober- 
lichen zum Ersatz der beweglichen Phase vorhanden sind; aber 
wenn alle verfiigbare kristallisierte Phase von der nicht nachgebenden 
amorphen Phase umgeben ist, so hat die Plastizitét unter dieser 
besonderen Beanspruchung ein Ende“. 

Bei den leichter zum FlieBen zu bringenden Metallen mag die 
Obertlichenschicht, die sich durch Polieren bildet, von 1000—5000 uu 
in der Dicke schwanken; wihrend bei den weniger leicht flieBenden 
Metallen sie etwa 500 wu oder weniger betragen mag. Auf Ober- 
Hiichen, die nur sehr schwach iibereinander bewegt worden sind, 
kénnten Schichten von verhiltnismiBbig wenig Molekeln gebildet 
werden.” 

Bempy konnte durch keine Mittel alle Spuren der kristallinen 
Phase zerstéren, selbst in den diinnsten Streifen von Gold- oder 
Silberfolie; in der Tat ist es nicht méglich gewesen, mehr als einen 
geringen Prozentsatz der amorphen Phase hervorzubringen. Des- 
wegen kénnen die Eigenschaften dieser letzteren nur sehr unvoll- 
kommen bestimmt werden. Alle Erscheinungen jedoch deuten daraut- 
hin, daB diese amorphe Phase durchaus analog einer unterkihlten 
Schmelze ist, d. h. sie steht in derselben Beziehung zum kristallisierten 
Metall wie ein Silikatglas zu einem kristallisierten Silikat. 

Auf Grund dieser Anschauungen miiBten wir nun als ein Re- 
sultat der Deformation und des darauf eintretenden FlieBens der 


Mer fand, da& Hiirtung durch Abschrecken eintrat, indem sich die 
verschiedenen Schichten des Materiales eines Stabes oder einer Metallmasse 


liber einander zogen. Jroec. Roy. Soc. Lond. A. 71, 89. 
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Metalle eine Anderung der Dichte in derselben Richtung erwarten, 
wie sie durch das Schmelzen hervorgerufen wird. Dies stimmt auch 
mit den tatsichlich an den Metallen gefundenen Zahlen iiberein, mit 
Ausnahme von Wismut. Es darf jedoch auf diese Ausnahme nicht 
zuviel Gewicht gelegt werden, die nach allem vielleicht nur scheinbar 
ist. Denn wenngleich unter gewéhnlichen Bedingungen geschmol- 
zenes Wismut dichter als der feste Stoff ist, so folgt daraus durchaus 
noch nicht, dab die Schmelze, die durch den Druck, der erforder- 
lich ist um das Metall zum FlieBen zu bringen, hervorgebracht wird, 
auch dichter sein mu als der feste Stoff. Zur Verdeutlichung be- 
trachte man das Verhalten von Wasser unter Druck:! Bei Drucken 
bis zu 2200 Atm. ist Wasser im Gleichgewicht mit gewédhnlichem 
Kis (Eis! IT) und der Schmelzpunkt nimmt bis zu diesem Punkt mit 
Zunahme des Druckes ab; bei Drucken aber, die gréBer sind als 
2200 Atm., steigt die Schmelzkurve wieder an und wir haben dann 
Wasser im Gleichgewicht mit anderen Formen des Eises, die alle 
dichter als fliissiges Wasser sind. 

Diese Ansicht von der Abnahme der Dichte der Metalle durch 
Deformation wird noch einleuchtender durch gewisse andere Uber- 
legungen, die aber hier nur angedeutet werden kénnen. Es ist 
nimlich in einer anderen Mitteilung aus diesem Laboratorium? ge- 
zeigt worden, dab viele Kigenschaften der Metalle in gegenseitigen 
Beziehungen zueinander gebracht werden kénnen, wenn wir an- 
nehmen, daB jede dauernde Deformation eines kristallinischen 
festen Stoffes durch ein wirkliches Schmelzen bedingt ist: der 
ganze feste Stoff schmuilzt natiirlich nicht, sondern nur die Teile von 
ihm, die in irgend einem Augenblick die stirkste Beanspruchung 
auszuhalten haben. Auf der Basis dieser Annahme, deren Zulissig- 
keit durch sehr verschiedene Beobachtungen iiber das allgemeine Ver- 
halten der Metalle gestiitzt wird, ist die Méglichkeit offenbar die 
einer Deformation folgenden Anderungen der Dichte zu deuten. 
Kine annehmbare Erklarung der Art des Auftretens dieser Ande- 
rungen kénnte leicht gegeben werden, doch ist es vielleicht hierfir 
noch zu zeitig. 


i Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, S. 315. — Bripoman, Proe. 
Amer. Acad. 47 (1912), 441. 

* Wird demniichst veritfentlicht. Eine vorliufige Notiz erschien in J. Wa- 
shington Acad. Sei, 1 (1911), 260. 
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Zusammenfassang. 

1. Mit einer neuen verbesserten Form des Pyknometers haben 
wir die Dichte von Salzen und anderen Substanzen mit einer Ge- 
nauigkeit von 3—4 Einheiten in der vierten Dezimale, d. h. bis auf 
etwa 0.02°/, bestimmt. In vielen Fallen jedoch ist eine derartige Ge- 
nauigkeit nicht notwendig, da die durch die Inhomogenitat des 
Materiales bedingten Dichteanderungen bedeutend gréBer sein kénnen. 

2. Das Pulvern eines kristallisierten Stoffes andert seine Dichte 
nicht um einen sicher feststellbaren Betrag, vorausgesetzt, daB das 
Material homogen und frei von Spriingen und Héhlungen ist; wenn 
aber der Stoff nicht homogen ist, so zeigt sich, wie zu erwarten, 
das feine Pulver dichter als die groben Partikeln. 

3. Auch sehr hoher hydrostatischer Druck bringt keinerlei 
Nachwirkung auf die Dichte durchaus homogener kristallisierter 
Verbindungen hervor. 

4. Wenn der Druck nicht gleichmiBig ist, so wird die Dichte 
eines Metalles, das einer solchen Pressung unterworfen, oder das 
in irgendeiner Weise deformiert worden war, gewohnlich zuerst zu- 
nehmen (wahrscheinlich durch die Ausfiillung von Poren und Spriingen) 
und dann abnehmen, bisweilen sogar so stark, daB die schlieBlich 
erreichte Dichte geringer ist als der urspriingliche Wert. Anlassen 
der Proben nach der Pressung bedingt eine erneute Zunahme der 
Dichte. Die Richtung der Dichteinderung beim Pressen von Wismut 
ist entgegen SprinGs Folgerung dieselbe, wie bei den anderen Metallen, 
nimlich eine Dichteabnahme, die durch Deformation erfolgt. Die 
Bedeutung dieser Ergebnisse fiir die Frage des ,,Fliessens“ der Metalle 
wurde besprochen: sie stehen im Einklang mit dem Gedanken, dab 
das ,,FlieBen*, oder zwar irgendwelche Deformationen, eines Metalles 
die unmittelbare Folge einer wirklichen Schmelzung sind, die durch 
ungleichférmige Beanspruchung wihrend der Operation hervor- 
gebracht wird. 

5. Zum Schlub ist es von Wichtigkeit, die Tatsache zu be- 
tonen, dab die Dichte der meisten Stotle etwas verinderlich ist, wegen 
Mangels an vdlliger Homogenitit des Materials. Infolgedessen 
kinnen geringe Anderungen der Dichte nicht als vollgiltige Beweise 
fir das Vorhandensein irgendeiner Umwandlung oder chemischer 
Reaktion betrachtet werden, einerlei, ob sie durch Pressung im 
System oder auf anderem Wege, hervorgerufen wird. 


Washington, D. C., Geophysical Laboratory, Carnegie Instit. of Washington. 


Bei der Reaktion eingegangen am 20 Miirz. 1912. 
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Zur Kenntnis der Doppelnitrate der seltenen Erden. 


Il. Mitteilung. 


Von 
GG. JANTSCH, 


Mit 2 Figuren im Text. 


Uber die Doppelnitrate der seltenen Erden mit zweiwertigen 
Elementen. 


Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit S. Wiaporow? 
iiber die Doppelnitrate der seltenen Erden mit den Alkalielementen 
und mit Thallium berichtet. Diesen Verbindungen kommt die all- 
gemeine Formel 

lily XY I , 
[Me"(NO,),|R',.xH,O 


zu. Auf Grund von Bestimmungen der Molekularvolumina konnte 
gezeigt werden, dai die Ammonium-, Rubidium- und Thalliumsalze, 
die samtlich mit vier Molekiilen Wasser kristallisieren, eine iso- 
morphe Reihe bilden. Die Natriumdoppelnitrate sind mit den an- 
gefiihrten Salzen nicht isomorph, jedoch untereinander isomorph und 
kristallisieren mit 1 Molekiil Wasser. Dasselbe ist bei den Kalium- 
und Cisiumsalzen, die mit 2 Molekiilen Wasser kristallisieren, der Fall. 

Ich habe nun auch die Doppelnitrate der seltenen Erden mit 
zweiwertigen EKlementen einer systematischen Untersuchung unter- 
zogen und will jetzt iiber die dabei erhaltenen Resultate berichten. 

Schon M. Houzmann,? A. Damour und Sante CLArRE-DEVILLE, * 
R. Bunsen,* To. Lance® und H. Zrescur® haben beobachtet, dab 
die seltenen Erdnitrate mit Magnesium-, Zink-, Kobalt-, Nickel- und 
Mangannitrat Doppelnitrate zu bilden vermégen. Wihrend bei den 


1G. Jantscn und 8. Wiaporow, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 221. 

? M. Hoizmann, Journ. prakt. Chem. 75 (1858), 352. 

* A. Damour und Sainte Crarre-Devitie, J. 1858, 135. 

‘ R. Bunsen, Lieb. Ann. 105 (1858), 40; Journ. prakt. Chem. 73 (1858), 200. 
> Tu. Lanes, Journ. prakt. Chem, S2 (1861), 129. 

® H. Ziescue, Journ. prakt. Chem. 107 (1869), 65. 
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Doppelnitraten mit den Alkalielementen der Wassergehalt wechselt, 
kommt all diesen Doppelnitraten die allgemeine Formel 


(Me"(NO,), }, Me", .24H,O 


zu. Auch hier sind wieder besonders die Ceriterden zur Bildung 
von Doppelnitraten befihigt. Von der Gruppe der Yttererden kommt 
nur den ersten Gliedern derselben, namlich dem Europium, Gado- 
lintum und vielleicht auch dem Terbium, diese Eigenschaft noch zu. 

Praktisches Interesse erlangten diese Verbindungen durch die 
Arbeiten von EK. Demarcay.' Dieser Forscher zeigte namlich, dab 
die Magnesiumdoppelnitrate bei der Trennung der einzelnen Cerit- 
erdenelemente voneinander durch fraktionierte Kristallisation in 
salpetersaurer Lésung gute Dienste leisten. Spiater fand G. P. 
Drosspacu,* daB die Trennung dieser Elemente besonders gut 
durch fraktionierte Kristallisation in neutraler, oder schwach alka- 
lischer Lésung vor sich geht. 

W. Muramann und L. Werss* konnten spater die DrossBacH- 
schen Angaben bestiitigen. Zur Trennung des Neodyms von Sama- 
rium fihrte H. Lacompr* die fraktionierte Kristallisation der 
Mangandoppelnitrate in stark salpetersaurer Lésung ein, und zur 
Trennung des Gadoliniums von den Terbiumerden beniitzte G. Urparn® 
die Nickeldoppelnitrate. 

In der oben angegebenen allgemeinen Formel fiir die Doppel- 
nitrate der seltenen Erden mit den zweiwertigen EKlementen 


(Me"(NO,), )Me", .24H,0, 


kann nun Me" Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium und 
Gadolinium bedeuten, und Me" kann durch Magnesium, Zink, Nickel, 
Kobalt und Mangan vertreten sein. Von diesen Verbindungen wurden 
bereits einige in reiner Form dargestellt und untersucht. 

In der nachstehenden Tabelle sind alle jene Doppelnitrate, die 
bekannt waren, mit + bezeichnet. Die mit — bezeichneten wurden 
von mir dargestellt und analysiert. 

Die Darstellung des Gadolinium-Mangannitrats gelang trotz 
wiederholt angestellter Versuche nicht, da diese Verbindung zu leicht 


' KE. Demarcay, Compt. rend. 130 (1900), 1019 und 1185; Ebenda 131 
{1¥OO), 348. 
* G. P. Drosssacu, B. B. 35 (1902), 2826. 
* W. Moramann und L. Weiss, Lieb. Ann. 331 (1904) 1. 
‘ Hl. Lacomser, Bull. Soe. Chim. Paris |3' 31 (1904), 570. 
(3. Ursaty, Journ. Chim. Phys. Geneve 4 (1906), 324. 
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La Ce Pr Nd Sm Gad 
Mg +1 4.% ier 41 11 12 
Mn +* = - 
Ni ie 47 
Co + ° +° - - 
Zn +4 


léslich ist und deshalb nicht zur Kristallisation gebracht werden 
kann. Doppelnitrate mit anderen zweiwertigen Elementen, wie mit 
Kisen, Cadmium oder Kupfer, sind bis jetzt in der Literatur noch 
nicht beschrieben worden und konnten auch von mir nicht er- 
halten werden. 

Alle Doppelnitrate, die in der vorstehenden Tabelle enthalten 
sind, bilden eine isomorphe Reihe und sind durch ihr groBes 
Kristallisationsvermégen ausgezeichnet. Die Kristalle gehéren der 
trigonal-skalenoedrischen Klasse an und kénnen bis zu Zentimeter- 
gréBe erhalten werden. Im Gegensatze zu den Doppelnitraten mit 
den Alkalielementen, die nur aus saurer Lisung erhalten werden 
kénnen, lassen sich die Doppelnitrate mit den zweiwertigen Ele- 
menten auch aus neutraler Lisung darstellen. Kine Ausnahme bilden 
nur die Gadoliniumdoppelnitrate, die wegen ihrer grofen Léslich- 
keit nur aus stark salpetersaurer Lisung erhalten werden kénnen. 


Die Elemente der seltenen Erdengruppe zeichnen sich be- 
kanntlich dadurch aus, dab sie als solche wie in ihren Verbindungen 


‘ M. Houzmann, Journ, prakt. Chem. 75 (1858), 350. 


7 H. Damour und Sainte Crarre-Devitie, J. 1858, 135. 
> H. Damour und Sainte Crarre-Devitte, |. c. 


* H. Damour und Sainte Crarre-Devirce, |. c. — F. Frericus u. F. Sarta, 
Ann. 191 (1878), 358. 

> C. Rammecspers, Pogg. Ann. 108 (1859), 435. — M. Hoxzmann, |. c. — 
Tu. Laneg, Journ. prakt. Chem. $2 (1861), 137. 

® Tu. Langs, Journ. prakt. Chem. 82 (1861), 138. — H. Ziescne, Journ. 
prakt. Chem. 107 (1869), 97. 

7 Tu. Lance, Journ. prakt. Chem, 82 (1861), 140. — H. Ziescue, Journ. 
prakt. Chem. 107 (1869), 87. 

® Tu. Lanoer, Journ. prakt. Chem. S82 (1861), 1389. — H. Ziescue, Journ. 
prakt. Chem, 107 (1869), 97. 

* Tu. Lange, Journ. prakt. Chem. S82 (1861), 141. — H. Zirescue, |. ¢. 

10 E. Demarcay, Compt. rend. 126 (1898), 1039. 

't E. Demarcay, Compt. rend. 130 (1900), 1185. 

'? E. Demarcay, Compt. rend. 131 (1900), 343. 

18 G. Uxsarn, Compt. rend. 140 (1905), 583. 
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ein auberordentlich f&ihnliches Verhalten in ihren chemischen wie 
auch physikalischen Eigenschaften aufweisen. Eine Anderung in 
den Eigenschatten tritt niemals sprungweise, sondern nur konti- 
nuierlich ein. 

Die von mir untersuchten Doppelnitrate der seltenen Erden mit 
zweiwertigen Elementen stellen Reihen von Verbindungen dar, bei 
welchen bei gleicher Zusammensetzung und gleicher Konstitution 
nur das als Zentralatom fungierende seltene Erdelement wechselt. 
Ks erschien mir darum interessant, dieselben einer eingehenden 
Untersuchung zu unterwerfen, um zu erfahren, in welcher Weise 
sich die Ejigenschaften der einzelnen Verbindungen dndern, wenn 
an die Stelle des einen seltenen Erdelements ein anderes tritt. Diese 
Untersuchungen schienen mir auch geeignet zu sein zur Erkenntnis 
liber die Stellung, welche den seltenen Erdelementen im periodischen 
System der Elemente zukommt, weiteres Material zu liefern. Ich 
habe nun die Doppelnitrate beziiglich ihrer Schmelzpunkte, der Lés- 
lichkeit und Dichte bzw. des Molekularvolumens untersucht. 

Da die zuerst von G. Urspary und H. LacomsBe! dargestellten 
Doppelnitrate des Wismuts mit Magnesium, Mangan, Nickel, Kobalt 
und Zink, welche die Formel 


(Bi(NO,), ],Me", .24H,0 


besitzen mit den Doppelnitraten der seltenen Erdelemente isomorph 
sind und bei der Trennung der Erden Anwendung finden,” wurden 
diese Verbindungen in den Kreis der Untersuchungen mit ein- 


bezogen. 


1. Die Schmelzpunkte. 


Alle untersuchten Doppelnitrate besitzen die Kigenschaft bei 
einer bestimmten Temperatur ziemlich scharf in ibrem Kristall- 
wasser zu schmelzen. Diese Schmelzpunkte stellen die Umwand- 
lungstemperaturen der 24er Hydrate in wasserirmere Verbindungen 
dar. Fihrt man nimlich die Schmelzpunktbestimmungen in 2Zu- 
geschmolzenen Réhrchen aus, so fndert sich der Schmelzpunkt 
nicht, wenn man die einmal erhitzte Substanz abkiihlen lat und 
nach einiger Zeit den Schmelzpunkt von neuem bestimmt, da ja 
das Wasser bei diesen Versuchen nicht entweichen kann. Erhitzt 


' G. Urnpary und H. Lacompe, Compt. rend. 135 (1903), 586. 
* G. Urnpsars und H. Lacomse, Journ. Chim. Phys. Geneve 4 (1896), 105. 
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man dagegen die Doppelnitrate in offenen Réhrchen, so liegt der 
das zweitemal mit derselben Substanz ermittelte Schmelzpunkt be- 
deutend héher, da in diesem Falle ein Teil des Kristallwassers ver- 
dampfen kann. 

In jeder Reihe der Doppelnitrate fillt der Schmelzpunkt mit 
dem Ansteigen des Atomgewichtes des seltenen Erdmetalles. In 
bezug auf das zweiwertige Element ergibt sich folgende Reihen- 
folge: am héchsten schmelzen die Magnesiumsalze, dann folgen die 
Nickel-, die Kobalt-, die Zink- und endlich die Mangandoppelnitrate. 

Nachstehende Tabelle gibt Aufschluf itiber die Schmelzpunkte 
der einzelnen Verbindungen. 





Mg Mn Ni Co Zn 
La 113.5° 87.2° 110.5° 101.8 98.0° 
Ce 111.5° 83.7° 108.5 ° 98.5° 92.8° 
Pr 111.2° 81.0° 108.0° 97.0 91.5° 
Nd 109.0 ° 77.0° 105.6 ° 95.5' 88.5 
Sm 96.2° 70.2 ° 92.2° 83.2 ' 76.5 ° 
Gd 77.5 ° ~ 72.5° 63.2° 56.5 


2. Die Loslichkeiten. 


Bekanntlich wird heute die Trennung der einzelnen Elemente 
der Ceriterdengruppe aus ihren natiirlichen Gemischen fast nur noch 
mittels der fraktionierten Kristallisation der Doppelnitrate ausgetiihrt, 
und zwar sind es die Magnesiumdoppelnitrate, die hauptsachlich zu 
diesem Zwecke Anwendung finden. Zur Scheidung einzelner KEle- 
mente voneinander beniitzt man auch die Nickel- bzw. die Mangan- 
doppelnitrate. 

Bei dieser fraktionierten Kristallisation von isomorphen Salzen 
muB natiirlich eine ‘l'rennung der Gemische in die Doppelnitrate der 
einzelnen Ceritelemente um so rascher erfolgen, je gréber die Lés- 
lichkeitsunterschiede sind. Die Kenntnis der Léslichkeiten der 
reinen Verbindungen wiirde somit, wenn man von Léslichkeits- 
beeinflussungen zuniichst absieht, gestatten, schon im voraus 2u er- 
kennen, welche Doppelnitrate am besten zu den ‘Trennungen ver- 
wendbar wiren. 

Da ich tiber mehrere Gramm von vollkommen reinen Oxyden 
der Elemente Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium und 
Gadolinium verfigte, habe ich die Léslichkeiten ihrer Doppelnitrate 
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ermittelt. Leider reichte jedoch die Menge der Salze nicht aus, um 
die Loshchkeit derselben in Wasser bestimmen zu kénnen, und ich 
mubte mich daher auf die Bestimmung der Léslichkeiten in Salpeter- 
sdure beschriinken. Die Saéure, die ich angewandt habe, besaB die 
Dichte d , = 1.325, und als Versuchstemperaturen wihlte ich die- 
enige von 16°. Um die erhaltenen Werte untereinander vergleichen 
zu kénnen, habe ich auf die peinlichste Einhaltung dieser Versuchs- 
anordnung den gréBten Wert gelegt. 

In der nachstehenden Tabelle und in der Kurve sind die mole- 
kularen Léslichkeiten der einzelnen Doppelnitrate pro 11 Lésungs- 
mittel muitgeteilt. 


rv , ) 1 ** . ° 7 16° 
labelle der molekularen Léslichkeiten pro 11 HNO, d~ 


40 
1.325 bei 16°. 





My Litt. Mn Ditt. Ni Diff. Co Diff. Zn Diff. 

Ce 0.0382 0.1108 0.0460 0.0632 0.0675 
VY OO8B 0.0089 0.0032 0.0037 0.0076 

La 0.0418 0.1192 0.0492 0.0669 0.0751 
0.0085 0.0250 0.0076 0.0125 0.0137 

Pr 0.0508 0.1442 0.0568 0.0794 0.083838 
0.0182 0.0374 0.0142 0.0129 0.0178 

Nd 0.0635 0.1816 0.0710 0.0923 0.1066 
0.0948 0.1231 0.1050 0.1149 0.1113 

Sm 0.0583 0.3047 0.1760 0.2072 0.2179 


U.2202 


0 2O08 


0.06069 


O05] 


0.2405 


0.2612 


0.0645 


0.0207 


0.2706 


0.3090 


0.0634 


0.0384 


0.2801 


0.3215 


0.0622 


0.0414 


Kin Bhek auf die Kurven lehrt, dab mit der Zunahme des 
Atomygewichtes des seltenen Erdelementes die Léslichkeit der ein- 
zeinen Doppelnitrate gréBer wird. Eine Ausnahme bilden nur die 
Cerdoppelnitrate, deren Léslichkeit kleiner gefunden wurde als die 
der Lanthansalze. Bei den einfachen Nitraten finden wir gerade 
das entgegengesetzte Verhalten. Hier fallt die Léslichkeit mit dem 
Ansteigen des Atomgewichtes des seltenen Erdelementes bis zum 
(gadolinium, um dann wieder anzusteigen. 

Beziiglich des zweiwertigen Elementes zeigen die Doppel- 
nitrate folgende Reihenfolge in der Léslichkeit: Magnesium-, Nickel-, 
Kobalt-, Zink- und endlich Mangansalze. Die Magnesiumsalze sind 
am schwersten léslich. 

Wie zu erwarten war, besitzen die Doppelnitrate, die am 
schwersten léslich sind, auch den héchsten Schmelzpunkt. Eine 


Ausnahme bilden auch hier wieder die Cerdoppelnitrate. 
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Die Werte, die ich fiir die Léslichkeit der Cero- und der 
Wismutdoppelnitrate fand, stehen im Gegensatz zu den praktischen 
Erfahrungen. Wenn man niamlich die Gemische der Ceriterden in 
Form ihrer Doppelnitrate der fraktionierten Kristallisation unter- 
wirft, so zeigt es sich, dab sich die Cersalze zwischen die des 
Lanthans und Praseodym? einreihen. Ferner haben G. Urparn und 


Molekulare Léslichkeiten der Doppelnitrate R'(NO,),),R",.24H,O in Salpeter- 
16 


siiure d 7 = 1.325 bei 16°. 
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Fig. 1. 


H. Lacompr? gefunden, daf sich bei der Trennung des Samariums 
von Europium und Gadolinium, das Wismutmagnesiumnitrat zwischen 
Samarium - Magnesiumnitrat und Europium- Magnesiumnitrat ein- 
schiebt. Es miBten demnach die Cerdoppelnitrate léslicher sein als 
die des Lanthans, und die Wismutdoppelnitrate miiBten eine geringere 


' W. Fert, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 202. 
* G. Urpars und H. Lacompe, Compt. rend. 137 (1903), 568; Journ. Chim 
Phys. Genéve 4 (1906), 105. 
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Léslichkeit besitzen als die entsprechenden Salze des Gadoliniums, 
wihrend nach meinen Untersuchungen gerade das Umgekebrte der 
Fall ist. Diesen Widerspruch kann man sich entweder durch die 
Annahme von Léslichkeitsbeeintlussungen oder durch die Verschieden- 
heit der Mengenverhiltnisse erkliren, in denen die Doppelnitrate der 
Ceritelemente in den einzelnen Fraktionen enthalten sind. Léslichkeits- 
be-eintlussungen kénnen darum auftreten, weil wir es hier mit konzen- 
trierten Lésungen von Salzen zu tun haben, die ein gemeinsames 
lon besitzen. Auch die Verschiedenheit der Stabilitat der Komplexe 
wird von Eintlui’ auf die Léslichkeit sein, da ja die Léslichkeit der 
Doppelnitrate eine ganz andere ist, als die der einfachen Nitrate. 

Versucht man auf Grund der Léslichkeitsbestimmungen rein 
theoretisch die Frage zu diskutieren, welche von den untersuchten 
Doppelnitraten am vorteilhaftesten bei den Trennungen der einzelnen 
Klemente durch fraktionierte Kristallisation in stark salpetersaurer 
Ljsung anwendbar sind, so ergeben sich folgende SchluBfolgerungen: 
Die grébten Léslichkeitsunterschiede bestehen zwischen den Neodym- 
und Samariumdoppelnitraten. Die Trennung dieser beiden Klemente 
voneinander wird demnach mit Hilfe der fraktonierten Kristallisation 
der Doppelnitrate am leichtesten durchfihrbar sein, was ja auch 
durch die praktischen Erfahrungen seine Bestitigung findet. Da 
ferner die gréBten Léslichkeitsunterschiede bei den Mangansalzen 
auftreten, so werden sich diese Doppelnitrate am vorteilhaftesten 
zur Rohtrennung der Erdengemische verwenden lassen. 


3. Die Bestimmungen der Dichten und der Molekularvolumen. 


Da isomorphe Verbindungen ein mehr oder minder dhnliches 
Molekularvolumen besitzen, so erschien es interessant, die isomorphe 
Reihe der Doppelnitrate der Ceriterden mit zweiwertigen Elementen 
einer diesbeziiglichen Untersuchung zu unterziehen, um zu ermitteln, 
wie weit dies bei diesen Verbindungen zutrifft. Die Kenntnis der 
Molekularvolumina dieser Doppelnitrate erschien mir auch darum 
von Wichtigkeit, weil, wie spiter dargelegt werden soll, aus der- 
selben ein Schlu& auf die Atomvolumipa der einzelnen Ceritelemente 
selbst und somit auch auf ihre Stellung im natiirlichen System der 
Klemente gezogen werden konnte. 

Das Molekularvolumen ist bekanntlich der Quotient aus dem 
Molekulargewicht dividiert durch die Dichte. Die Ermittelung der 
Dichten wurde nach der Pyknometermethode in ortho-Chlortoluol 
ausgefiibrt, und um die einzelnen Werte untereinander vergleichen 
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zu kénnen, wahite ich als bequem einzuhaltende Versuchstempe- 
ratur fiir alle Dichtenbestimmungen diejenige von 0°. 


Dichten der Doppelnitrate d—. = 





Mg Mn Ni Co Zu 
La 1.988 2.080 2.146 2.131 2.161 
Ce 2.002 2.102 2.1738 2.157 2.158 
Pr 2.019 2.109 2.195 2.176 2.215 
Nd 2.020 2.114 2.202 2.195 2.208 
Sm 2.088 2.188 2.272 2.237 2.2838 
Gd 2.163 ~ 2.356 2.315 2.351 


Molekularvolumen der Doppelnitrate. 





| Mg Mn Ni Co Zn 
La 768.3 778.6 759.7 765.5 763.8 
Ce 764.2 771.6 751.5 757.5 755.5 
Pr 758.0 769.3 744.3 T51.1 751.0 
Nd 761.2 771.0 745.3 748.0 750.0 
Sm 742.4 750.3 727.7 739.2 732.8 
Gd 723.0 707.0 720.5 717.5 


Wie aus den Zusammenstellungen hervorgeht, sind die Molekular- 
volumina bei den einzelnen Doppelnitraten nicht gleich grob, jedoch 
beziiglich ihrer GréBenordnung einander ziemlich ahnlich, und ein 
Blick auf die Kurven lehrt, daB eine gewisse Regelmibigkeit vor- 
herrscht. So zeigen die Kurven fiir die Magnesium-, Mangan-, 
Nickel-, Kobalt- und Zinkdoppelnitrate einen ziemlich parallelen 
Verlaut. 

Es ist interessant, daB bei isomorphen Kobalt- und Nickel- 
verbindungen die Kobaltverbindungen eine betriichtlich kleinere 
Dichte und somit ein gréBeres Molekularvolumen besitzen als die 
Nickelsalze, trotzdem das Atomgewicht des Kobalts nur um ein 
Geringeres gréBer ist als das des Nickels. Diese merkwiirdige 
Eigenschaft ist auch von anderen Forschern beobachtet worden. 
So zeigten Turron! bei den isomorphen Doppelsulfaten der allge- 
meinen Formel 


(R"(OH,), ($0, 


2/6 


' Turron, Zettschr. f. Krist. 27 (1897), 212. 
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und B. Gossyer! bei den isomorphen Sulfaten und den Fluorosili- 
katen: 


UR'(OH,), |SO, R'Sik,.6H,O 
dab die Dichten der Nickelverbindungen stets gréBer sind, als die 


der entsprechenden Kobaltverbindungen. 


Molekularvolumenkurve der Doppelnitrate [R“{NO,),|,R",.24 H,0. 
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C. Benepicks? hat als erster rein empirisch versucht, auf Grund 
der Molekularvolumenkurven verschiedener isomorpher Reihen von 
Salzen der seltenen Erdmetalle die Atomvolumina derselben festzu- 
stellen und kam dabei zu dem Ergebnis, daB die Atomvolumina der 
seltenen Erdmetalle ziemlich nahe einer geraden, absteigenden Linie 
legen miissen, die in der Atomvolumenkurve nach LorHar MEYER 
Cer und Wolfram miteinander verbindet. Die Neodymsalze hat er 
nicht in den Kreis seiner Untersuchungen mit einbezogen. W. Mutu- 


8. Gossner, Zertschr. f. Krist. 48 (1907), 180; B. B. 39 (1904), 41. 
> C. Benepicks Z. anorg. Chem. 39 (1904), 41, 
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mann und L. Werss! haben dann die Dichten der Metalle Lanthan. 
Cer, Praseodym, Neodym* und Samarium ermittelt, und die von 
ihnen gefundenen Werte bestiitigen die Voraussagungen C. BENEDICKs. 

Versucht man aus den Molekularvolumina der von mir unter- 
suchten Doppelnitrate auf die Atomvolumina der Ceriterdenelemente 
zu schlieBen, so tindet man, bis auf das Atomvolumen des Praseo- 
dyms, Ubereinstimmung mit den von W. Murumann und L. Weiss 
gefundenen Werten. Nach meinen Untersuchungen scheint niamlich 
das Atomvolumen des Praseodyms kleiner zu sein als das des 
Neodyms, was eine Unstetigkeit der Atomvolumenkurve an dieser 
Stelle zur Folge hitte. Diese Anomalie ist nicht vereinzelt. Bei 
der Zusammenstellung der Schmelzpunkte, der Verbrennungswirmen 
und der Bildungswirmen der Oxyde R,O, fiir die Metalle der Cerit- 
erden® zeigt sich ebenfalls, dab die Reihenfolge stets Lanthan, 
Neodym, Praseodym ist. 


Bildungswirmen der 


Verbrennungs- Oxyde R,O, aus dem Metall 

Schmelzpunkte: wiirmen: pro Aquivalent: 
Lanthan 810° 1602.10 cal 74.1 cal 
Neodym 840° 1506.0 __,, 72.5 ,, 
Praseodym 940° 1466.8 __,, 68.7 ,, 


Samarium 1300—1400° Pa 


Sollte die Neubestimmung der Dichten von Praseodym und 
Neodym, die ich, wenn ich iiber mehr Material verfiigen werde, aus- 
zufiihren gedenke, ergeben, dab tatsichlich das Atomvolumen des 
Praseodyms kleiner ist als das des Neodyms, so wire damit eine 
gewisse Analogie zum Nickel und Kobalt vorhanden, die fiir die 
Stellung der beiden erstgenannten Elemente im periodischen System 
von ziemlicher Wichtigkeit wire. Denn wie ich oben dargelegt habe, 
herrscht zwischen den Molekularvolumen von isomorphen hobalt- 
und Nickelsalzen auch eine UnregelmiéBigkeit, da dasselbe bei den 
Kobaltsalzen stets gréBer ist als bei den Nickelsalzen. 

Das periodische System weist bekanntlich an vier Stellen 


1 W. Morsamann und L. Weiss, Ann. 351 (1904), 30. 

2 In der Publikation von W. Mutamann und L. Weiss sind die in der 
Tabelle (S. 30) angegebenen Atomvolumen fiir Neodym und Praseodym mit 
einander verwechselt. Wie ich mich durch Nachrechnen tiberzeugt habe, soll 
es dort richtig heiben: Pr = 21.709 Nd 20.715. 

Die Werte in der Kurve sind richtig. 

3 W. Morumann und L. Weiss, Lied. Ann. 351 (1904), 44. 
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I II 
A IN Co Ni 
39.88 39.1 58.97 58.68 
II] IV 
Te J Nd Pr 
127.5 126.92 144.3 140.6 


eine UnregelmibBigkeit auf. Wie A. Werner! dargelegt hat, sind 
die Falle Ill und IV gleichsam eine periodische Wiederholung der 
Fille | und Il. Bei den Fallen I] und IV kommt dies besonders 
gut zum Ausdruck, denn auber einer Analogie in den Farben der 


Salze dieser Elemente, scheint mir hier auch eine Analogie in den 
Werten fiir ibre Atomvolumen zu bestehen. 


Experimenteller Teil. 


Die Doppelnitrate der Elemente der Gruppe der Ceriterden 
nimlich von Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Samarium mit 
den Elementen Magnesium, Zink, Mangan, Kobalt und Nickel, die 
der allgemeinen Forme] 


(Me"(NO,},],Me", .24H,0 


entsprechen, kénnen sowohl aus saurer, als auch aus neutraler 
Lisung dargestellt werden. Der gleichen Formel entsprechen auch 
die Gadoliniumdoppelnitrate mit den genannten zweiwertigen Ele- 
menten. Letztere lassen sich jedoch nur aus stark salpetersaurer 
Lésung in reiner Form erhalten, denn aus neutraler Lésung kristalli- 
sieren selbst beim Impfen mit dem entsprechenden Doppelsalze stets 
die einfachen Nitrate. Es zeigt sich somit auch hier, daB die Be- 
stiindigkeit der Gadoliniumdoppelnitrate bedeutend geringer ist, als 
die der Doppelnitrate der Ceriterdenelemente. 

Da fiir alle untersuchten Verbindungen die gleiche Darstel- 
lungsmethode angewandt wurde, so soll dieselbe zunichst kurz mit- 
geteilt werden, und dann sollen die Ergebnisse der Analysen fiir 
die in der Literatur noch nicht beschriebenen Doppelnitrate ange- 
fihrt werden. 

Bei der Darstellung aus saurer Lésung wird das mit wenig 
Wasser angeteigte Oxyd des betreffenden seltenen Erdelementes 
unter Erwiirmen in tiberschiissiger, verdiinnter Salpetersaure gelést. 


' A. Werner, Neue Anschauungen, 2. Aufl., S. 4 (1909). 
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Zu der erhaltenen Lésung fiigt man das Nitrat des zweiwertiger Ele- 
mentes in der Menge hinzu, daB auf 2 Molekiile seltenes Erdnitrat 
3 Molekiile Nitrat des zweiwertigen Elementes kommen: Die Lisung 
wird nachher zur richtigen Konzentration eingedampft und nach 
dem Erkalten mit einem winzigen Kristall des isomorphen, leicht 
darstellbaren Wismut-Magnesiumnitrats geimpft. Dieses Impfen 
ist darum notwendig, weil die Doppelnitrate im hohen Mabe die 
Erscheinung von iibersattigten Lésungen zeigen. Beim Umkristalli- 
sieren wird natiirlich nicht mehr mit dem Wismut-Magnesiumnitrat, 
sondern mit dem betreffenden Salze geimpft. 

Wegen der leichten Oxydationsfihigkeit des Mangans und be- 
sonders der Cerosalze in salpetersaurer Lésung ist es notwendig, 
beim Eindampfen der Lésungen dieser Doppelnitrate von Zeit zu 
Zeit etwas Wasserstoffsuperoxyd zuzusetzen, um die gebildeten 
héheren Oxydationsstufen wieder zu den Oxydulformen zu reduzieren. 

Die Darstellung aus neutraler Lisung ist derjenigen aus saurer 
Lisung ganz &hnlich. Statt der Oxyde werden hier natiirlich die 
Nitrate der seltenen Erdelemente angewendet, die mit dem Nitrat 
des betreffenden zweiwertigen Elementes in den Mengenverhiltnissen 
2 Molekiile Me(NO,),.6H,O zu 3 Molekiilen Me(NO,),.6H,O in 
Wasser gelést werden. Zur vollstindigen Reinigung werden die er- 
haltenen Doppelnitrate aus Wasser umkristallisiert. 

Die einzelnen Doppelnitrate kristallisieren in groBen, gut aus- 
gebildeten, tafelférmigen Kristallen, die der trigonal-skalenoedrischen 
Klasse angehéren. Da dieselben, mit Ausnahme der Gadolinium- 
salze sehr hygroskopisch sind, miissen sie in gut schliebenden Ge- 
fiben aufbewahrt werden. Die Ausbeuten sind bei beiden Dar- 
stellungsmethoden ausgezeichnet. 

Beziiglich der angewandten Analysenmethoden sei folgendes 
erwihnt. Zur Bestimmung des seltenen Erdoxyds wird die Liésung 
des Doppelnitrats mit 2—3g Ammonchlorid versetzt und nachher 
mit 10°/,igem Ammoniak in der Siedehitze gefallt. Infolge der 
groben Neigung der seltenen Erdhydroxyde zur Bildung von kolloi- 
dalen Lésungen ist es notwendig, heii zu filtrieren. Die zweiwertigen 
Elemente befinden sich dann, mit Ausnahme eines Teiles vom 
Mangan im Filtrate und werden nach den iiblichen Methoden be- 
stimmt. Wegen des groBen Adsorptionsvermégens der seltenen Erd- 
hydroxyde ist es zweckmiBig, den Hydroxydniederschlag am Filter 
in verdiinnter Salpetersiiure wieder zu lésen und nachher die Fillung 
mit Ammoniak nochmals vorzunehmen. Die seltenen Erdhydroxyde 


21° 
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werden hierauf im Platintiegel stark gegliiht und als R,O,, Cer und 
Praseodym dagegen als CeO, bzw. Pr,O, gewogen. 

Bei den Mangandoppelnitraten wird am besten so verfahren, dab 
das seltene Erdelement und das Mangan zusammen mit Ammoniak 
und Wasserstofisuperoxyd als Hydroxyde bzw. Superoxydhydrate 
gefallt und als R,O,+ Mn,O, gewogen wird. 

Ks sollen nun die in der Literatur noch nicht erwahnten 
Doppelnitrate kurz beschrieben und ihre Analysen mitgeteilt werden. 


A. Lanthandoppelnitrate. 
Lanthan-Nickelnitrat [La(NO,),|,Ni,.24H,O, kleine hell- 
griine, hexagonale Kristalle. 
0.5117 g Subst.: 0.1031 g La,O,; 0.5117 g Subst.: 0.0544 g Ni; 
0.1672 g Subst.: 0.4618 g C,,H,,N,.HNO, (Nitronnitrat): 
Fir {La(NO,),|,Ni,.24H,O ber.: La,O, 19.91 Ni 10.80 NO, 45.64 
gef.: 20.14 10.63 45.65 


B. Praseodymdoppelnitrate. 
Praseodym-Magnesiumnitrat [Pr(NO,),],.Mg,.24H,Q, groBe 
lauchgriine, durchsichtige Kristalle. 


0.3668 g Subst.: 0.0816 g Pr,O,; 0.0555 g Subst.: 10.8 ccm bei 


725 mm 18°”: 


Kir |Pr(NO,),|,.Mg,.24H,O ber.: Pr,O, 22.03 NO 23.52 
gef.: 22.24 23.44 


Praseodym-Mangannitrat [Pr(NO,),|,.Mn,.24H,O, groBe 
hellgelbgriine, durchsichtige Kristalle. 


0.4640 g Subst.: 0.1613 g Pr,O, + 2Mn,0,: 
Fiir |Pr(NQ,),},.Mn,.24H,O ber.: Pr,O, +2Mn,0, 34.88 
get. : 34.76 
Praseodym-Nickelnitrat [Pr(NO,),.],.Ni,.24H,O,  tiefgriine, 
durchsichtige Kristalle. 
0.4196 g Subst.: 0.0876 g Pr,O,; 0.3073 g Subst: 0.0331 g Ni; 
0.2644 g Subst.: 0.7268 g C,,H,,.N,.HNO,: 
Fir [Pr(NQ,),],.Ni,.24H,O ber.: Pr,O, 20.64 Ni 10.78 NO, 45.55 
gef.: 20.87 10.77 45.43 


Praseodym-Kobaltnitrat [Pr(NQ,),],.Co,.24H,O, groBe 
bordeauxrote Kristalle. 
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0.3844 g Subst.: 0.0795g Pr,O.; 0.8844 g Subst.: 0.0420 g¢ Co: 
Fir [Pr(NO,),],.Co,.24H,O ber.: Pr,O, 20.63 Co 10.82 

gef.: 20.68 10.92 
Praseodym-Zinknitrat [PrNO,),|,.Zn,.24H,O, grofe taflige, 
gelblichgriine Kristalle. 

0.2236 g Subst.: 0.0465 g Pr,O,; 0.0975 g Subst.: 17.5cem NO 

bei 745mm 20°. 
Fiir [Pr(NO,),],.Zn,.24H,O ber.: Pr,O, 20.39 NO 21.77 

get.: 20.79 21.50 


C. Neodymdoppelnitrate. 
Neodym-Mangannitrat [Nd(NO,),},.Mn,.24H,O, hellviolett- 
rot gefirbte, kleine Kristalle. 
0.4950 g Subst.: 0.1710 g Nd,O, + Mn,O,. 
Fiir [Nd(NO,),|,.Mn,.24H,O ber.: Nd,O, + Mn,O, 34.69 
gef.: 34.54 
Neodym-Nickelnitrat [Nd(NO,),],.Ni,.24H,O, kleine durch- 
sichtige, blaugriine Kristalle. 
0.4625 g Subst.: 0.0952 g Nd,O,; 0.4625 g Subst.: 0.0640 g NiO: 
Fir [Nd(NQ,), ],.Ni,.24 H,O ber.: Nd,O, 20.51 NiO 13.65 
gef.: 20.58 13.83 
Neodym-Kobaltnitrat [Nd(NO,),|,.Co,.24H,O, kleine bor- 
deauxrote Kristalle. 
0.5750 g Subst.: 0.1162 g Nd,O,; 0.5750 g Subst.: 0.0622 g Co: 
Fiir [Nd(NO,),],.Co,.24H,O ber.: Nd,O, 20.50 Co 10.77 
gef.: 20.20 10.81 
Neodym-Zinknitrat [Nd(NO,),},.Zn,.24H,O, kleine rotviolette 
Kristalle. 
0.5650 g Subst.: 0.1150g Nd,O,; 0.1005 g Subst.: 17.5cem NO 
bei 748mm 16°: 
Fir [Nd(NO,),],.Zn,.24H,O ber.: Nd,O, 20.26 NO 21.68 
gef.: 20.35 21.73 


D. Samariumdoppelnitrate. 
Samarium-Mangannitrat Sm/NO,),),.Mn,.24H,O, kleine 
rétlichgelbe, opake Kristalle. 
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0.5500 g Subst.: 0.1940g Sm,O, + Mn,O,: 
Fiir {Sm(NO,),),.Mn,.24H,O ber.: Sm,O, + Mn,O, 35.18 
gef.: 35.27 
Samarium-Nickelnitrat [Sm(NO,),},.Ni,.24H,O, grobe griine, 
durchsichtige Kristalle. 
0.2290 g Subst.: 0.0485 g Sm,O,; 0.2290 g Subst.: 0.0312g NiO 
Fir [Sm(NO,),],.Ni,.24H,O ber.: Sm,O, 21.09 NiO 13.55 
gef.: 21.18 13.62 
Samarium-Kobaltnitrat [Sm(NQ,),],.Co,.24H,0, groBe durch- 
sichtige, briunlichrote Kristalle. 
0.2970 g Subst.: 0.0625 g Sm,O,; 0.2970 g Subst.: 0.0306 g Co: 
| Fiir [Sm(NO,),},.Co,.24H,O ber.: Sm,O, 21.08 Co 10.69 
, gef.: 21.04 10.30 
Samarium-Zinknitrat [Sm(NO,),],.Zn,.24H,O, grobe, topas- 
farbene Kristalle. 
0.5280 g Subst.: 0.1095 g Sm,O,; 0.0850 g Subst.: 14.8cem NO 


bei 750mm und 17°: 
Fiir [Sm(NO,),],.Zn,.24H,O ber.: Sm,O, 20.85 NO 
gef.: 20.73 


bo 


bo 

— 
bh Or 
bho bo 


E. Gadoliniumdoppelnitrate, 
Gadolinium-Kobaltnitrat [Gd(NQ,),],.Co,.24H,O, kleine 
hellrote Kristalle, die beim Liegen an der Luft bieiliines. 
0.5100g Subst.: 0.1105 g Gd,O,; 0.5100g Subst.: 0.0548 g Co: 
Fir [Gd(NO,),],.Co,.24H,O ber.: Gd,O, 21.74 Co 10.60 
gef.: 21.66 10.74 
Gadolinium-Zinknitrat [Gd(NO,),},.Zn,.24H,O, farblose, 
durchsichtige Kristalle, die beim Liegen an der Luft verwittern. 
0.4520 g Subst.: 0.0972 g Gd,O,; 0.1010 g Subst.: 17.6 cem NO 
bei 753mm 17° 
Fir (Gd(NO,),),.Zn,.24H,O ber.: Gd,O, 21.49 NO 21.34 
gef.: 21.50 21.77 


Die Bestimmung des Wassergehaltes bei den Doppelnitraten 
habe ich so durchzufiihren versucht, daB ich das betreffende Salz 
zuerst bis 60° im Trockenschrank erhitzte und dann allmihlich die 
Temperatur auf 120° steigerte. Dabei zeigte sich aber, daf sich 
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die Salze, obgleich noch nicht alles Wasser entwichen war, unter 
Abgabe von Salpetersiure zersetzt hatten. Die erhitzten Ver- 
bindungen lésten sich nicht mehr klar in Wasser auf, und die 
Analyse ergab, daB nicht normale, sondern basische Salze vorlagen, 

Wie durch Versuche festgestellt wurde, verlieren die einfachen 
Nitrate der Ceriterdenelemente beim Erhitzen auf 120° noch keine 
Salpetersiure. Andererseits aber ist bekannt, da sich die Nitrate 
der verwendeten zweiwertigen Elemente schon unter 100° unter 
Abgabe von Salpetersiure in basische Nitrate zersetzen. Daraus 
kann wohl der SchluB gezogen werden, dab die Doppelnitrate der 
Ceriterdenelemente als solche bei 120° nicht mehr bestindig sind. 
Auch bei der Trocknung mittels Phosphorpentoxyd gelang es nicht 
das Wasser in den Doppelnitraten zu bestimmen, denn es konnte 
damit nicht alles Wasser, sondern nur ungefahr die Hilfte der in 
den Salzen enthaltenen Wassermolekiile entfernt werden. 


Die Schmeiztemperaturen. 


Die untersuchten Doppelnitrate besitzen die Eigenschatt, bei 
einer bestimmten, genau ermittelbaren T'emperatur in ihrem Kristall- 
wasser zu schmelzen. Um diese Temperatur zu bestimmen, wurde 
das betreffende Salz in ein sehr diinnwandiges, ungefihr 3cm langes 
GGlasréhrchen eingeschmolzen und in einem Glyzerinbade erhitzt. 
Das Bad wurde durch ein Riihrwerk in steter Bewegung erhalten. 
Die Doppelnitrate schmelzen ziemlich scharf und als Schmelz- 
temperatur wurde diejenige angenommen, bei welcher das Salz eben 
volistindig geschmolzen war. Alle Bestimmungen wurden mit dem- 
selben geaichten Thermometer ausgefiihrt; die Art der Erhitzung 
war stets die gleiche. 


Folgende Schmelztemperaturen wurden fiir die einzelnen Doppel- 
nitrate gefunden: 


‘La(NO,)),-Mg,.24H,O  113.5° 
(La(NO,),],- Ni, .24H,O 110.59 
‘La(NO,),],-Co,.24H,O 101.89 


‘Ce(NO,),|,.Mg,.24H,O 111.5° 
(Ce(NO,).],. Ni, .24H,O 108.5° 


3/642 


(La(NO,),], Zn,.24H,O 98.09 
(La(NO,),|, Mn,.24H,O 87.90 


[Ce(NO,),], Zn,.24H,O 92 
[Ce(NO, ),}, Mn, .24 H,O 83.7° 


'Ce(NO, lel. Co,.24H,O 98.59 
[Pr(NO,),],-Mg,.24H,O 111.29 ([Pr(NO,),],Zn,.24H,O 91.5° 
(Pr(NO,),],- Ni, -24H,O 108.0° [Pr(NO,),],Mn,.24H,O 81.0 
[Pr(NO,),],.Co,.24H,O 97.0° 
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Nd(NO,),|,-Mg,.24H,O 109.0° [Nd(NO,),], Zn,.24H,O 88.5° 
Nd(NO,),|,. Ni,-24H,O 105.6° [Nd(NO,),],Mn,.24H,O 77.0° 
Nd(NO,),|,.Co, .24H,O 95.5 9 


; 


Sm(NO,),),. Ni,.24H,O 92.2 — [Sm(NO,),],Mn,.24H,O 70.29 
Sm/NO,},},.Co, .24H,O 83.2 9 


Sm(NO,),),.Mg,.24H,O 96.2° [Sm(NO,),],Zn,.24H,O 76.5° 


62 3 


on 
o> 
or 


Gd(NO,), |, .Mg,.24H,O 77.5°  [Gd(NQ,), |, Zn,.24H,O 
Gd(NO,),|,.Ni, .24H,O 72.5 


Gd(NQO,),|,.Co, .24H,O 63.2 ° 


tho 


; ; 


Loslichkeitsbestimmungen bei den Doppelnitraten. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in konzentrierter Salpeter- 
siure von der Dichte d- = 1.325 ausgefiihrt. 10ccm dieser Saure 
enthielten 5.159g HNO,. Als Lésungsmittel wurde deshalb die 
Salpetersiiure gewihlt, weil einerseits auch die Wismutdoppelnitrate 
zu diesen Bestimmungen mit herangezogen werden sollten, und weil 
andererseits wegen der groBen Léslichkeit der Doppelnitrate in 
Wasser die Menge des vorhandenen Materials zu gering war, um 
auch die Léslichkeit in Wasser bestimmen zu kénnen. Da bei der 
Trennung der einzelnen Elemente der Ceriterdengruppe durch frak- 
tionierte Kristallisation der Doppelnitrate meist in stark salpeter- 
saurer Lisung gearbeitet wird, so entsprechen diese Léslichkeits- 
bestimmungen auch mehr den praktischen Interessen. 

Vor allem wurde das Hauptgewicht darauf gelegt, daB alle 
Bestimmungen unter den gleichen Verhialtnissen ausgefiihrt wurden. 
Die Salpetersiiure wurde darum vor jedem Versuch durch Titration 
genau analysiert. Die Versuchstemperatur war stets die gleiche 
und betrug 16°. 

Die Versuchsanordnungen waren nun die folgenden. Es wurden 
roéhrenfoérmige Glasgefibe von ungefahr 12cm Lange und 15ccm 
Inhalt verwendet, die mittels eingeschliffenen Glasstépsels vollkommen 
verschlieBbar waren. Die feingepulverten Doppelnitrate wurden in 
die GlaBgefiBe eingefiillt und mit Salpetersiure von der oben ge- 
nannten Konzentration tibergossen. Dann wurden die GefaBe in 
einen gréBeren OsrwaLpschen Thermostaten, wie er zu Leitfihig- 
keitsbestimmungen verwendet wird, gestellt und von Zeit zu Zeit 
kriftig durchgeschiittelt. Ks wurde dafiir Sorge getragen, daB stets 
ungefihr noch '/, des Inhaltes der Glasgefibe an festem Doppel- 
nitrat vorhanden war. Die erste Probeentnahme geschah stets 
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24 Stunden nach Beginn jedes Versuches und die Zeit zwischen 
jeder folgenden Probeentnahme betrug gleichfalls 24 Stunden. 
die Proben 


ruhen. 


genommen 


wurden, 


heb 


man 


die GefiBbe 2 


Bevor 


Stunden 
Die Pipetten waren genau fiir die Temperatur von 16° aus- 
gemessen worden. 

Die Bestimmung der gelésten Mengen der Doppelnitrate geschah 
in der Weise, dab in den Proben die Mengen der seltenen Krdoxyde 





bestimmt wurden. Bei den Wismutdoppelnitraten wurde die Menge 
des Wismuts als Wismutsulfid ermittelt. 
Vol. d. ent- g Oxyde Som Sb g-Mol. 
Salz nommenen . SS 2S peldst 
Proben da 2 cl? 
in eem | L. Bestimmung II. Bestimmung ron ee Sin tl 
‘La(NO,),|..Mg,.24H,O 1.2324 0.0168g La,O, 0.0168¢ La,O, 63.8 0.0418 
(La( NO ),\,-Ni, .24H,O 1.2324 0.0197g La,O, 0.0199¢ La,O, 80.3 0.0492 
ot Co, .24H,O 1.2324 0.0266 g¢ La,O, 0.0272¢ La,O, 109.2 0.0669 
La(NQO,),|,.Zn, .24 H,O 1.4638 0.0357g La,O, 0.0360 ¢ La,O, 124.1 0.0751 
‘La(NO,),|,.Mn,.24H,O 1.2324 0.0822g¢g La,O, 0.0826g La,O, 193.1 0.1192 
+Mpn,0O, +Mn,O, 

Ce(NQ,), + .Mg,.24H,O 1.2324 00155¢g Ce,O, 0.0155 ¢ Ce,O, 58.5 0.0382 
[(Ce( NOs), |,.Ni, .24H,O 1.2324 0.01824 Ce,O, 0.0191 g CeO, 75.8 0.0460 
‘Ce(NO, Je lg-Co, .24H,O 1.23824 0.0254g Ce,O, 0.0257 Ce,0, 103.3 0.0682 
Ce NOs)s|e- Zn, .24H,O 1.46388 0.0326g Ce,O, 0.0324g¢ Ce,O, 111.7 0.0675 
‘Ce NO,), |, .Mn, .24H,O 1.2324 0.0444¢ Ce,O 0.0449 g Ce,O, 178.8 0.1103 
(PriNO,),|,.Mg,.24H,O 1.4638 0.0239g¢g Pr,O, 0.0246 ¢ Pr,O, 77.0 0.0908 
‘Pr NOs)o\9 Ni, .24H,O 1.4638 0.0270g Pr,O, 0.0278 ¢ Pr,O, 92.8 0.0568 
'Pr(NO, ), b. Co, .24H,O 1.46388 00380g¢ Pr,O, 0.03886 g Pr,O, 129.9 0.0794 
'Pr(NQy),lg- Zn, .24H,O 1.4688 0.0428¢ Pr,O, 0.0428¢ Pr,O, 146.9 0.6888 
'Pr(NOg), |p. Mn,.24H,O 1.4638 0.0699 ¢ Pr,0, 0.0691 g¢ Pr,O, 284.0 06.1442 
Nd(NO,),|p.Mg,.24H,O 1.4638 0.0317g Nd,O, 0.0309 g Nd,O, 97.7 0.0635 
'Nd(NO,),|,.Ni, .24H,O 1.46388 0.0350g Nd,O, 0.0350 g Nd, ‘0, 116.6 0.0710 
Nd(NQ,), |,.Co, .24H,O 1.4638 0.0452g¢ Nd,O, 0.0458 ¢ Nd, ‘0. 151.6 0.0928 
Ndi NO,),|,-Zn, .24H,O 1.4638 0.0522g¢ Nd,O, 0.0528 ¢ Nd, 0, 177.0 0.1066 
(Nd(NO,),|,.Mn,.24H,O 1.4638 0.0898 g Nd,O, 0.0892 g Nd 05 296.0 0.1816 
'Sm(NO,), , - Mg, .24H,O 1.46388 0.0810g Sm,O, 0.0807 g Sm,O, 245.5 0.1583 
‘Sm(NO,),|..Ni, .24H,O 1.46388 0.0901 g Sm,O, 0.0897 g Sm,O, 291.1 0.1760 
(‘Sm(NO,), -Co, .24H,0 1.46388 0.1058g Sm,O, 0.1058g Sm,O, 342.7 0.2072 
'Sm/ NO, se ge Zn, .24H,O 1.4638 0.1110g Sm,O, 0.1116g Sm,O, 3864.7 0.2179 
‘Sm(NO,) oe ¢-Mn,.24H,O 1.4638 0.1553 g Sm,O, 0.1559 g Sm,0, 500.4 0.8047 
'Gd(NO,),|,.Mg,.24 H,O 146388 0.1187Tg Gd,O, 0.1200g Gd,O, 3852.5 0.2252 
Gd(NO,),|,.Ni, .24H,O 1.4638 0.1274g Gd,O, 01280g Gd,O, 400.8 06.2405 
'Gd(NO,),',.Co, .24H,O 1.46388 0.1485 g¢ Gd,O, 0.1438 g Gd,O, 451.4 0.2706 
‘Gd NO,), , Zn, .24H,O 14638 0.1484g¢ Gd,O, 0.1490g Gd,O, 472.7 0.2801 
'Bi(NO,),|,.Mg,.24H,O0 0.9572 0.1225g Bi,S, 0.1230g Bi,S 416.9 0.2503 
Bi(NO,),',. Ni, .24 H,O 0.9572 0.1279 ¢ Bi,S, 0.1283 ¢g Bi,S 462.0 06.2612 
_Bi(NO,),|,.Co, .24H,O 0.9572 0.1512¢g Bi,S, 0.1518 ¢ Bi,S, 546.7 0.3090 
‘BNO, ,|,-Zn, .24H,O 0.9572 0.1574¢ Bi,S, 0.1579 ¢ Bi,S 575.1 0.38215 
Bi(NO,),|,.Mn, .24H,O 0.9572 0.1832g Bi,S, 0.1838 ¢ Bi,S, 657.7 0.3742 
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Die vorstehende Tabelle enthalt die bei den Léslichkeitsbestim- 
mungen gefundenen Werte. Die zweite Reihe gibt den Inhalt der 
Pipetten in Kubikzentimetern an. Die dritte und vierte Reihe ent- 
halten die am besten iibereinstimmenden Werte der gefundenen 
Mengen der seltenen Erdoxyde, bzw. des Wismutsulfids. Die fiinfte 
Reihe gibt die Gramme Doppelnitrat an, die in 11 Salpetersiure 
gelist sind, und die sechste Reihe endlich enthalt die Grammolekiile 
der Doppelnitrate gelést in 1 | Salpetersiure der Dichte d7, = 1.825 
bei 16°. 


Die Dichtenbestimmungen. 


Die Dichtenbestimmungen fiir die einzelnen Doppelnitrate wurden 
nach der Pyknometermethode in ortho-Chlortoluol ausgefiihrt. Da 
die aus den ermittelten Dichten berechneten Molekularvolumina 
untereinander verglichen werden sollten, so wurde als bequem ein- 
zuhaltende Versuchstemperatur fiir jede Bestimmung diejenige von 
0° gew&ahit. Die Dichte von o.-Chlortoluol bei 0° war in der Literatur 
noch nicht angegeben. Sie mubte deshalb zuerst ermittelt werden 
und es wurde fiir sie der Wert d; = 1.0983 gefunden. 





Molekul.-Vol. 


()' O° 
Verbindung g oe Geo d,, dj Mittel bei 0° 
' 

La(NO,),,.Mg,.24H,O 2.2456 18.7622 19.7684 1.990 
0.6764 18.7401 19.0426 1.986 1.988 768.3 

Lai NO,),|,..Mn,.24H,O 1.4876 18.7622 19.4666 2.086 
1.4691 18.7401 19.4886 2.094 2.080 778.6 

La(NO,))|,.Ni,.24H,O 1.4681 18.7401 19.4540 2.144 
0.9266 19.0988 19.5516 2.148) 2.146 759.7 

La(NO,\|,.Co,.24H,O 1.6604 17.9086 18.7149 2.135 
1.0154 15.9988 16.4901 2.127 2.131 765.5 

La(NQO.,),|,.Zn,.24H,O 1.7922 18.7652 §.6425 2.158 
1.0473 14.0280 14.5438 2.164 2.161 763.8 

Ce(NO.)..Mg,.24H,O 2.1764 19.0988 20.0790 1.998 
2.0123 19.0988 20.0085 2.004 2.002 764.2 

Ce(NO,),\).Mn,.24H,O 1.6224 18.7401 19.5152 2.103 
1.4913 18.7401 19.4516 2.101 2.102 771.6 

Ce(NO.),.Ni,.24H,O | 1.5170 18.7622 19.5110 2.169 
1.5125 22.3069 23.0564 2.177) 2.178 151.5 

Ce(NO,),\4.Co,.24H,O 1.6643 19.0988 19.9163 2.158 
1.4420 19.0988 19.8065 2.156 2.157 157.5 

‘Ce(NQ,),),.Zn,.24H,O 1.1951 15.9988 16.5936 2.186 
0.93385 22.8069 22.7724 2.190; 2.188 155.5 

PriNO,\,\,.Mg,.24H,O 2.0675 15.9988 16.9410 2.017 
1.6311 15.9988 16.7423 2.022 2.0195 758.0 

Pr(NO,).\4.Mn,.24H,O 1.5716 18.7622 19.5155 2.109 
1.5833 18.7401 19.4993 2.109 2,109 769.3 

PriNQO,),|,.Ni,;.24H,O 2.2199 22.3075 23.4150 2.192 
1.7548 22.3069 238.1850 2.198 2.195 744.3 





. ipa, ror 
ARLE. LITA OS ; 

















Doppelnitrate der seltenen Erden. 323 









i} i:@ y.} 
Verbindung g p ; dy. dy; Mittel — “Vol 

e1 U 

Pr(NO,)g],-Cos.24H,O 1.9117 18.7401 19.6865 2.175 
1.5015 18.7401 19.4843 2.177 2.176 751.1 

PriNO,),],.Zn,.24H,O 2.6395 17.9086 19.2828 2.204 
1.2665 22.3069 22.9414 2.201 2.2025 751.0 

Nd(NO.,), ..Mg,.24H,O 1.0 — 18.7523 19.2325 2.018 
1.7 19.0988 19.9136 2.023 2.0225 761.2 

Nd(NO,),|,.Mn,.24H,O 1. 7853 18.7543 19.6118 2.113 
1.2935 16.0103 16.6820 2.115 2.114 771.0 

Nd(NO,),\..Ni,.24H,O 1.9391 18.7401 19.7140 2.206 
1.9565 18.7401 19.7191 2.198 2.202 745.3 

Nd(NO,),|,.Co,.24H,O 1.9128 17.9086 18.8649 2.196 
1.9576 22.3060 23.2840 2.194 2.195 748.0 

Nd NO,>,|,.Zn,.24 H,O 2.3619 19.0988 20.2875 2.211 
1.7269 15.9988 16.8690 2.214 2.215 750.0 

‘Sm(NO,),|,.Mg,.24H,O 1.0630 18.9490 19.4527 2.087 
1.6783 18.9485 19.7445 2.089 2.088 142.4 

Sm(NO.),),.Mn,.24H,O 1.2596 18.7401 19.3675 2.188 
1.2927 19.1068 19.7508 2.188 2.188 750.3 

‘Sm(NO,),].Ni,;.24H,O 1.3842 14.2837 14.9992 2.273 
1.2596 14.5199 15.1705 2.27 2.272 727.7 

‘Sm(NO,),|g-Co,.24H,O 1.4865 15.6076 16.3645 2.237 
1.3904 19.0922 19.8002 2.238 2.237 739.2 

‘Sm(NO,),/..Zn,.24H,O 1.5728 16.9988 17.8150 2.288 
1.2680 19.0988 19.7570 2.284 2.283 732.8 

Gd(NOg),|o-Mg,.24H,O 0.5530 18.7080 18.9805 2.165 
1.0620 18.7000 19.2226 2.162 2.168 723.0 

‘Gd(NO,),|,.Ni,.24H,O 0.9848 18.7395 19.2654 2.357 
10062 18.9415 19.4788 2.356 2.356 707.0 

'Gd(NO,),|,.Co,.24H,O 1.2463 17.7428 19.3968 2.311 
0.6740 19.0952 19.4500 2319 2.315 720.5 

Gd(NO,),|,.Zn,.24H,O 1.2470 18.9355 19.6002 2.352 
1.3250 17.9015 18.6075 2.851 2.351 717.5 


Die vorstehende Zusammenstellung enthalt die bei den Dichte- 
bestimmungen erhaltenen Werte. Ist g das Gewicht der Substanz, 
p das Gewicht des Pyknometers gefiillt mit o.-Chlortoluol und 
das Gewicht des Pyknometers + Substanz + o.-Chlortoluol, so ergibt 
sich bekanntlich das spezifische Gewicht der Substanz bezogen auf 


0.-Chlortoluol zu 7 ! und daher ist die Dichte 
ie it er 
Q” q 
d = - ° 1.0983. 


Pee ee 
Vorliegende Untersuchungen sind nur dadurch erméglicht wor- 
den, daB mir Herr Prof. Dr, G. Urnsparn in Paris einen Teil des 
benétigten Materials an reinen seltenen Erdoxyden zur Verfiigung 
stellte. Ich méchte ihm dafiir auch hier meinen wirmsten Dank 
aussprechen. 
Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, April 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1912. 
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Uber die Bildung von Stickoxyden bei der elektrischen 
Funkenentladung unter fliissiger Luft. 
Von 
Krnst MULLER. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Schon vor mehreren Jahren hatte ich die Beobachtung gemacht, 
dab sich aus filiissiger Luft, in welcher eine elektrische Hoch- 
spannungstlamme brennt, eine feste, griine, flockige Substanz ab- 
scheidet; diese laBbt sich leicht abfiltrieren und schmilzt schon bei 
niedriger Temperatur zu einer indigoblauen Flissigkeit zusammen. 
Wihrend ich noch mit der niheren Untersuchung dieser Verbindung 
beschittigt war, machte mich Herr Prof. Brepic darauf aufmerksam, 
dab dieser griine Kérper schon friiher von Drmerrio HEzsic ' 
erhalten, analysiert und als Stickstofftrioxyd N,O, charakterisiert 
worden sei. Ich habe daraufhin meine Untersuchungen iiber diese 
Substanz unterbrochen und diese erst im vorigen Jahre wieder auf- 
genommen, nachdem ich einige neue, wichtige Beobachtungen an 
ihr gemacht hatte. Ich fand nimlich, daB die in fliissiger Luft 
suspendierte Substanz beim Belichten nach wenigen Augenblicken 
ihre Fkarbe indert, indem die zuvor, dunkelgriinen Flocken schén 
himmelblau werden. Eine ahnliche Farbainderung hat iibrigens be- 
reits Hetnia’ beobachtet; glaubt dieselbe aber darauf zuriickfiihren 
zu miissen, dali dem urspriinglichen Produkt noch fliissige Luft an- 
haftet. Henteie schreibt niimlich: ,Das Aussehen des ,,nassen“ 
Kérpers erinnert lebhaft in Farbe und Beschaffenheit an frisch ge- 
falltes Chrombhydroxyd** und ferner: ,,Die Farbe des von fliissiger 
Luft befreiten Kérpers hat einen ganz hellen, himmelblauen Ton“. 
Weiter konnte ich nachweisen, daB die griine Verbindung beim 
Schmelzen in geringer Menge Ozon liefert. 

Die von mir beim Belichten der in fliissiger Luft suspendierten 
Verbindung beobachtete Farbenveriinderung von griin zu blau, leb 
es nicht unwahrscheinlich scheinen, dab die von HELBIG analysierte 
blaue Stickstoff-Sauerstofiverbindung, deren Analyse auf die Zu- 
sammensetzung N,O, stimmte, schon ein, unter dem EinfluB des 


Rendiconti della R. Accademia dei Lancet 12, |. Sem. (1903), 166. 


Klektrochem. 16 (1910), 205; (Zusammenfassung der Resultate der 
Originalabhandlung 
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Lichtes entstandenes Zersetzungsprodukt einer anderen Verbindung 
dieser Elemente wire. Die griine Farbe der frischen, im Dunkeln 
dargestellten Substanz, die kein bisher bekanntes Stickstoffoxyd 
besitzt, bestarkte mich noch in der Annahme, daB in ihr eine seit- 
her unbekannte Verbindung von Stickstoff mit Sauerstoff vorlige. 
In einem Vortrag,' den ick in der Chemischen Gesellschaft zu 
Heidelberg hielt, sprach ich deshalb die Vermutung aus, dab die 
bei der elektrischen Funkenentladung unter fliissiger Luft entstehende 
griine Verbindung ein Stickstoffperoxyd von der Formel NO, sein 
kénnte, das-leicht unter Bildung von Stickstofftrioxyd und Ozon 
zerfallen wiirde: 
2NO, = N,O, -- as 


) 


In der darauf folgenden Sitzung der Heidelberger Chemischen 
Gesellschaft machte Herr Dr. F. Rascura? die Mitteilung: ,,daB er 
offenbar denselben griinen Kérper, den Minter durch elektrische 
Entladungen in fliissiger Luft herstellte, durch Einleiten von Stick- 
oxyd in fliissige Luft oder fliissigen Sauerstoff erhalten habe“, dab 
jedoch ,,die quantitative Untersuchung des griinblauen Riickstandes, 
die sehr schwierig ist und noch wiederholt werden soll, bisher seine 
Zusammensetzung als der Formel NO, entsprechend ergab*“. 

Zwei Monate spiater hielt F. Rascuie* bei der 83. Versammlung 
deutscher Naturforscher und Arzte zu Karlsruhe einen Vortrag 
Uber Stickstoffhexoxyd NO,“, in welchem er seiner Substanz die 
von mir frither aufgestellte Formel NO, erteilte. 

Ich habe inzwischen meine Untersuchungen fortgesetzt und die- 
selben auch auf die nach dem Vorgang von F. Rascuic dargestellte 
Substanz ausgedehnt; im nachstehenden méchte ich die Ergebnisse 
meiner Versuche mitteilen. 

Zuniachst stellte sich heraus, da sich bei der Zersetzung der 
griimen Verbindung kein Ozon bildet; das von mir nachgewiesene 
Ozon riihrt her von der Darstellung der Substanz und war dieser 
mechanisch beigemengt. Verwendet man fiir den elektrischen Hoch- 
spannungsbogen Wechselstrom von kleiner Frequenz und etwa 
8000 Volt Spannung, so enthalt die gebildete Substanz nur Spuren 
von Ozon;* wird jedoch die Funkenentladung unter fliissiger Luft 


' Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1179 u. Chem. Zeitg. 35 (1911, 634. 

* Ebenda 38. 1320. * Zeitschr. angew. Chem. 2A (1911, 1912. 

* Auch Hexsia beobachtete, dab bei zu hoher Spannung und bei Ver- 
wendung von unterbrochenem Gleichstrom neben der griinen Verbindung auch 
Ozon entsteht. Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 205. 
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mit hochgespanntem und mittels Wehneltunterbrecher sehr hautig 
unterbrochenem Gleichstrom betrieben, so bildet sich keine Spur 
der grinen Flocken, dafir fiarbt sich jedoch die fliissige Luft tief 
indigoblau infolge der Entstehung von Ozon, das sich in der fliissigen 
Luft auflést. 

Die griine Substanz konnte wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit. 
die schon bei Temperaturen unter — 100” eintrat, nicht abgewogen 
werden; zu ihrer Analyse muBte ich mich daher darauf beschranken, 
das Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff in der Verbindung zu 
ermitteln. 

Fiir die Ausfiihrung der Analyse war es vor allen Dingen not- 
wendig, die Verbindung in reinem Zustande zu erhalten, d. h. von 
der von ihrer Darstellung herriihrenden, mechanisch beigemengten 
fliissigen Luft, bzw. von dem aus der fliissigen Luft nach dem Ver- 
dunsten des Stickstoffs zuriickgebliebenen fliissigen Sauerstoff zu 
befreien. Dabei war besonders notwendig, jede Belichtung der Sub- 
stanz auszuschlieben. 

Zur Bestimmung des Verhiiltnisses von Sauerstoff zu Stickstoff 
in der reinen Verbindung konnte dann entweder der gewichts- oder 
mabanalytische ' Weg eingeschlagen werden. Ich wiihlte den ersteren.* 
Die Analyse wurde folgendermaBen ausgefihrt: 

Die von mechanisch beigemengtem Sauerstoff befreite Substanz 
wurde verdampft, die entstandenen Gase iiber erhitztes Kupfer 
geleitet und der vom Kupfer nicht gebundene Anteil, der Stickstoff, 
gemessen. Die Menge des Sauerstoffs ergab sich aus der Gewichts- 
zunahme des Kupfers. Das Verhiltnis von Stickstoff zu Sauer- 
stoil in der Verbindung konnte dann leicht rechnerisch ermittelt 
werden. 

Besonders schwierig war es jedoch den Punkt festzustellen, bei 
dem aller mechanisch beigemengter Sauerstoff aus der Verbindung 
entfernt war. Zunichst verfuhr ich in der Weise, dab ich das 
(Gefiib, in welchem sich die griine Substanz befand, evakuierte, wahrend 
es von auben mit fliissigem Sauerstoff gekiihlt wurde. Natiirlich 
iiberzeugte ich mich vorher, daB sich fliissiger Sauerstoff, der sich 


I. Rascnia, Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1912. 
* Auch Hetsio wandte, wie ich mich beim Lesen der Originalabhandlung, 
die mir erst .kiirzlich zugiinglich wurde, iiberzeugte, die quantitative Methode 
zur Analyse seiner Substanz an; der mechanisch beigemengte Sauerstoff wurde 


durch Evakuieren entfernt. (In den Referaten ist die Analysenmethode nicht 
angegeben.) 
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in einem von auben mit fliissigem Sauerstoff gekiihlten Get&iB be- 
findet, durch Evakuieren dieses GefiiBes vollkommen entfernen libt. 
Nachstehend aufgefiihrte Analysenergebnisse wurden erhalten: 


Analysennummer: Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff: 
1. Bei 20 mm Quecksilbersiule 1:5.3 (s. Experim. Teil 
3.) =e’ y ” 1: 3.05 a 
: nt CPs, - 1: 1.35 . 
43g) "Sa i 1:1.49 


? 


Wie aus den Analysen zu ersehen ist, nihert sich das Ver- 
hiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff mit hébherem Vakuum dem Wert 
1:1.5. Der Grund hierfiir konnte einmal darin liegen, dab erst 
bei 0.1—0.2 mm Quecksilbersiiule der mechanisch beigemengte Sauer- 
stoff der Verbindung véllig entzogen wird, oder aber wire es még- 
lich gewesen, da event. eine héhere Stickstoff-Sauerstoffverbindung, 
z. B. NO,, welche in ganz geringem Mabe in N,O, und QO, dissoziiert 
sein kénnte, durch das Evakuieren eine Gleichgewichtsverschiebung 
im Sinne der Bildung von N,O, erfahren wiirde. Um diese Ver- 
schiebung des Gleichgewichts zu vermeiden, war es ndétig, den 
mechanisch beigemengten Sauerstoff auf anderem Wege als durch 
Evakuieren aus der Substanz zu entfernen. 

Ich erreichte dies zunichst auf folgende Weise: 

Das GefiB, welches die griine Verbindung enthielt, wurde so 
lange in ein auf —118° abgekiihltes Pentanbad gebracht, bis jegliche 
Gasentwickelung aus der Substanz aufgehért hatte; dann wurde 
analysiert. Bei —118°, dem kritischen Punkt fiir Sauerstofi, konnte 
der Verbindung kein fliissiger Sauerstoff mehr anhaften. Die Aus- 
fihrung der Analyse ist im experimentellen Teil niher beschrieben. 

Die Analyse ergab das Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstofi 
wie 1:1.67, also wieder annahernd wie 1: 1.5. 

Es wire nun nicht unmdglich gewesen, dab Stickstoffhexoxyd 
NO, nur bei Temperaturen unter —118° besténdig wire; mecha- 
nisch einer Substanz beigemengter flissiger Sauerstoff kann jedoch 
aus dieser, ohne zu evakuieren, bei Temperaturen unter —118° 
nicht mit Sicherheit entfernt werden. Ich wusch darum die griine 
Verbindung, um sie von fliissigem Sauerstoff zu befreien, mit 
fliissigem Stickstoff aus, der dann durch Verdunsten im Pentanbad 
bei —140° entfernt wurde; die kritische Temperatur fiir Stickstoff 
liegt bei —146°. 
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Die Analyse der zuriickgebliebenen Substanz ergab: 


Verhdltnis von Stickstoff zu Sauerstoff: 
l. 1:1.10 
2. 1:11.21] 


Das Verhaltnis der beiden Gase zueinander paBte somit noch 
weniger auf das fiir Stickstoffhexoxyd NO, geforderte 1:3, als die 
lurgebnisse, welche bei der Analyse der Verbindung nach den beiden 
anderen oben angefihrten Methoden erhalten wurden. 

Zweierlei konnte jedoch auch bei der soeben beschriebenen 
Methode zu Fehlerquellen fiihren: 1. Wire es méglich, daB durch 
dus Auswaschen der Verbindung mit fliissigem Stickstoff, ebenfalls 
durch Entziehen von Sauerstoff, eine Gleichgewichtsverschiebung 
eingetreten wiire, Ahnlich derjenigen, welche beim Entfernen des 
mechanisch beigemengten Sauerstofis durch das Evakuieren ange- 
nommen wurde, daB also mit dem fliissigen Stickstoff auch chemisch 
gebundener Sauerstoff weggewaschen wurde. 2. Wiirde es nicht 
unwahrscheinlich sein, dab Stickstoffhexoxyd NO 
raturen unter —140° existenzfahig wire. 


, nur bei Tempe- 

Die Analyse sollte aus den eben angefiihrten Griinden wie 
folgt ausgefiihrt werden: 

Der mechanisch der Verbindung beigemengte Sauerstoff muBte 
verdampft werden, bis ein genaues, in die Substanz eintauchendes 
Thermometer (ich verwandte hierzu ein besonders konstruiertes elek- 
trisches Quarzglaswiderstandsthermometer von Heraeus in Hanau) 
z. B. 20° iiber den Siedepunkt des fliissigen Sauerstoffs, also — 163° 
anzeigte; von diesem Punkte an sollte der noch weiter entweichende 
Sauerstoff aufgefangen, gemessen und der Riickstand, wie oben an- 
gegeben, analysiert werden. Dabei war natiirlich erforderlich, genau 
zu wissen, wieviel Sauerstoff der Substanz bei —163° noch an- 
haftete. Um diese Sauerstoffmengen festzustellen, wurden der 
Versuchsprobe annihernd gleiche Quantititen verschiedener Sub- 
stanzen, wie Chromhydroxyd, Aluminiumoxyd, Siliciumdioxyd mit 
Hiissigem Sauerstoff iibergossen. Sobald das Thermometer, welches 
sich in der betreffenden Substanz befand, —163° zeigte, wurde der 
noch weiter abgegebene Sauerstoff aufgefangen und gemessen. Es 
zeigte sich jedoch, daB je nach der Beschaffenheit der Substanz 
auBerordentlich wechselnde Mengen Sauerstoff zuriickgehalten werden 


‘vgl. den SchluB des Theor. Teiles der Abhandlung). 
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Die Analyse des griinen Kérpers bei Temperaturen unter —140° 
war daher aus den oben erérterten Umstinden nicht mdglich. 

Ich versuchte nun durch Aufnahme genauer Schmelzkurven 
der Substanz Schliisse tiber ihre Zersetzung ziehen zu kénnen. Die 
Kurven, welche mit Substanzproben verschiedener Herstellung er- 
mittelt wurden, zeigten simtliche bis zum Schmelzpunkt fast ganz 
regelmaBigen Verlauf; auch der Schmelzpunkt verschiedener Proben 
lag stets bei —102°. Hexsic! gibt als Schmelzpunkt 111° an (mit 
Kisen-Konstantanthermoelement bestimmt). 


Schmelzkurve der auf elektrischem Weg dargestellten Substanz. 
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Fig. 1. 


Substanzproben, welche ich nach dem Verfahren von Rascuia 
durch Einleiten von Stickoxyd in fliissigen Sauerstoff gewann, zeigten 
gleichfalls den Schmelzpunkt — 102”. 

Wie aus Fig. 1 und 2 zu ersehen ist, verlaufen die Schmelz- 
kurven der auf elektrischem Weg und der nach F. Rascuie er- 
haltenen Proben ganz dhniich, auch der weitere Verlauf der Kurven 
iiber —90°, der aus Fig. 3 ersichtlich ist, geht in beiden Fallen 
analog. 

Die zweite Haliestelle bei —27.2° entspricht dem Ubergang 
von Stickstofftrioxyd N,O, in Stickstofftetroxyd N,O, und Stick- 
oxyd NO. 

Nach den Schmelzkurven unterliegt es keinem Zweifel, dab die 
auf elektrischem Weg und die nach Rascuic gewonnenen griinen 


' Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 205. 
Z. anorg. Chem. Bd. 76. 
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Kérper vOllig identisch sind, wie ja auch Rascuie schon friher! 
vermutete. 


Schmelzkurve der beim Einleiten von Stickoxyd in fliissigen Sauerstoff erhaltenen 
Verbindung. 
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Fig. 2. 


Die Analysen von Substanzproben, welche ich durch Einleiten 
von Stickoxyd in flissigen Sauerstoff gewann und welche ich nach 


Weiterer Verlauf der Schmelzkurve der auf elektrischem Weg hergestellten 
Substanz bis +- 0”. 
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' Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1320. 
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den oben angegebenen Methoden ausfiihrte, ergaben nachstehend 
aufgefiihrte Werte: 

1. Verhaltnis von Stickstoff zu Sauerstoff wie 1:1.53 (mecha- 
nisch beigemengter Sauerstoff durch Evakuieren entfernt). 

2. Verhaltnis von Stickstoff zu Sauerstoff wie 1: 1.52 (mecha- 
nisch beigemengter Sauerstoff durch Verdampfen desselben bei 
—118° entfernt). 

3. Verhaltnis von Stickstoff zu Sauerstoff wie 1: 1.46 (mecha- 
nisch beigemengter Sauerstoff durch Verdampfen desselben entfernt 
und Substanz 3° iiber ihrem Schmelzpunkt bei —105° analysiert), 

4. Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff wie 1:1.28 (mecha- 
nisch beigemengter Sauerstoff mit fliissigem Stickstoff weggewaschen 
und dieser bei —140° verdampft). 

F. Rascuie! fand in seiner Substanz das Verhiltnis von Stick- 
stoff zu Sauerstoff wie 1:2.72, also annihernd wie 1:3. 

Vie Analyse des neuen Kérpers wurde so ausgefiihrt, daB man 
von dem Zeitpunkte an, wo der mechanisch beigemengte Sauerstoff 
durch Verdunstung verschwunden war, das sich noch weiter ent- 
wickelnde Sauerstofigas auffing und mag. Der schlieBlich ver- 
bleibende Riickstand wurde in konzentrierter Schwefelsiure gelést und 
in der erhaltenen nitrosen Saure die Menge des Stickstofis und 
sein Oxydationsgrad nach bekannter Methode bestimmt. Der Stick- 
stofi- und Sauerstofigehalt des Riickstandes zuziiglich des in Gas- 
form entwichenen Sauerstofis mubte dann die Zusammensetzung der 
Verbindung ergeben. 

Um ganz sicher zu sein, daB kein mechanisch beigemengter 
Sauerstoff mehr vorhanden war, wurde so lange gewartet, bis die 
Zersetzung der Substanz, gekennzeichnet durch tiefblaue Fiarbung 
ihrer obersten Schicht, schon begonnen hatte, und erst zu diesem 
Zeitpunkt, wo also schon ein geringer Teil des chemisch gebun- 
denen Sauerstofis entwichen war, mit dem Messen begonnen.“ 

F. Rascuie analysierte demnach seine Verbindung bei ihrem 
Schmelzpunkt, also bei —102°. Trotzdem ich dieselbe Verbindung 
bei —118°, also noch 16° unterhalb ihres Schmelzpunktes unter- 
suchte, konnte ich niemals in ihr, wie RascuiG, das Verhiltnis von 
Stickstoff zu Sauerstoff wie 1:2.72 feststellen; ich fand vielmehr, 
wie oben angegeben, stets das Verhaltnis ca. 1: 1.5. 

Gelegentlich einer Diskussion in der Chemischen Gesellschaft 


a 
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zu Heidelberg erginzte F. Rascuia obige Angaben iiber seine 
Analysenmethode. Er teilte mit, dab er die griine Substanz in 
einem Dewarschen Gefaii herstellte und dann den beigemengten 
Sauerstoff freiwillig verdampfen lieb. Dabei konnte er beobachten, 
daB von einem bestimmten Punkt an die Gasentwickelung bedeutend 
langsamer wurde, wihrend sich die Substanz an der Oberflache 
indigoblau firbte. Von diesem Zeitpunkt ab habe er den ent- 
weichenden Sauerstoff aufgefangen. 

Holgendes ist gegen diese Methode einzuwenden: 

|. Ist es ganz unmdédglich ohne Thermometer festzustellen, ob 
nicht im Inneren der Substanz noch flissiger Sauerstoff mechanisch 
enthalten ist; die griine Verbindung ist ohne Zweifel ein schlechter 
Wirmeleiter, sonst kénnte kein oberflachliches Schmelzen derselben 
eintreten. Die gute Warmeisolation der Substanz gibt zugleich auch 
eine Erklirung tir die langsamer werdende Gasentwickelung. So 
lange noch, flissiger Sauerstoff die Wandungen des Drwarschen 
Gefibes beriihrt, verdampft er natiirlich viel rascher, als wenn er, 
von der festen Substanz wie von einem Schwamm aufgesogen, in 
dem Dewarschen GefiB enthalten ist. Die griine Verbindung steht 
nimlich, wie man deutlich beobachten kann, nur am Boden mit 
dem Dewarschen GefiB in Verbindung, wihrend sich rings an den 
Wandungen zwischen Glas und Substanz eine isolierende Gas- 
schicht bildet. Es ist daher einleuchtend, daB nun, bei besserer 
Wiirmeisolation die Verdampfung des in dem griinen Kérper noch 
enthaltenen fiiissigen Sauerstoffs bedeutend langsamer werden mub. 
Je gréBer die Menge der zu analysierenden Probe war, um so mehr 
tliissigen Sauerstoff konnte sie, auch bei langsam werdender Gas- 
entwickelung enthalten. 

2. Wire auch mittels Thermometer nachgewiesen worden, dab 
die T'emperatur der Substanz iiber den Siedepunkt des Sauerstoffs 
gestiegen wire, so diirfte man trotzdem den sich nun weiter entwickeln- 
den Sauerstoff nicht als chemisch gebundenen betrachten. Dies 
zeigt folgender Versuch: 

Ich habe in fliissigen Sauerstoff, der sich in einem DEwak- 
schen GefiB befand, 5 g Siliciumdioxyd eingetragen und dieses dann 
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch 
die eine Bohrung ragte ein elektrisches Widerstandsthermometer in 
die Mitte des Siliciumdioxyd-Sauerstoffbreies hinein; die zweite 
Bohrung enthielt ein Gasableitungsrohr, dessen anderes Ende in 
eine pneumatische Wanne fihrte. Anfangs war die Gasentwicke- 
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lung auBerst heftig, aber als die Temperatur auf —180° stieg, nahm 
die Geschwindigkeit derselben betrichtlich ab. Als das Thermo- 


meter auf —172° gestiegen war, fing ich den weiter verdampfenden 
Sauerstoff auf. 


Von —172° bis —158° wurden erhalten 488 ccm Sauerstoff, 
», —158° bis —90° rs “ 443, 
» —90° bis —35.8° ,, ve a 


Im ganzen 941 ccm Sauerstoff. 


9) 


* 


Fig. 4 zeigt die Erwirmungskurve des Gemisches von Silicium- 
dioxyd mit fliissigem Sauverstoff. Die schwarzen Kreuze auf der 
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Fig. 4. 


Kurve zeigen die Punkte an, bei welchen das jeweils entbundene Gas- 
quantum gemessen wurde. — 5 g Siliciumdioxyd waren demnach im- 
stande bei —172°, also 10° iiber dem Siedepunkt des Sauerstoffs, fast 
1 1 Sauerstoffzu adsorbieren. Die Gasentwickelung wird ganz unbe- 
deutend, wenn die Temperatur iiber die kritische Temperatur steigt. 
Ich habe auch, wie ich frither schon erwahnte, andere Sub- 
stanzen auf ihre Adsorptionsfahigkeit fir Sauerstoff untersucht: 


5 g Chromhydroxyd adsorb. 682 ccm Sauerstoff von — 170° ab bis — 40” 
5g Aluminiumoxyd ,, 740 ,, m » —170° ;, ,, —40° 
5g Sigemehl » ‘ee’ 4 » ~—170° ,, . —40° 


Ahnlich wie die oben angefiihrten Produkte, vermag auch ohne 
Zweifel die aus Stickoxyd und fliissigem Sauerstoff gewonnene griine, 
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flockige Substanz bei tiefen Temperaturen groBe Mengen Sauerstoff 
zu adsorbieren, der dann bei héheren Temperaturen wieder abge- 
geben wird. 

Endlich versuchte ich noch die griine Verbindung direkt aus 
festem Stickoxyd und fliissigem Sauerstoff darzustellen. 

Das offene Ende eines Reagenzglases, welches nahe dem andern 
Knde seitlich zu einer kleinen Ausbuchtung aufgeblasen war, wurde 
an einen Dreiweghahn angeschmolzen. Die eine Bohrung desselben 
war mit einer Luftpumpe in Verbindung, die zweite diente zum 
Kinleiten von getrocknetem reinen Stickoxyd. Fiir den Versuch 
wurde das Reagenzglas zunichst evakuiert, dann durch Drehen des 
Hahnes mit Stickoxyd gefiillt, hierauf wieder evakuiert und nun 
von neuem mit Stickoxyd gefiillt, und endlich von auBen mit fliissiger 
Luft gekiihlt. Die innere Wand des Reagenzglases bedeckte sich 
dabei rasch mit einer schneeweiBen Schicht von festem Stickoxyd. 
Das obere Ende des Reagenzglases wurde nun abgeschmolzen und 
dieses dann rasch in ein zweites Dewarsches GefaiB, welches mit 
tlissigem Sauerstoff gefiillt war, gebracht. Mit einem scharfkantigen 
Glasstab konnte die am Reagenzglas angebrachte Ausbauchung 
unter dem fliissigen Sauerstoff leicht zertriimmert werden. Der 
fliissige Sauerstoff fiillte das Probierglas ungefihr bis zur Hialfte an. 
Die weibe Farbe des Stickoxyds blieb hierbei véllig unverandert. 

Leitet man jedoch ein Gasgemisch von Stickoxyd mit ca. 10°), 
Sauerstoff in ein von auben mit fliissiger Luft gekiihltes Rohr, so 
beobachtet man ganz deutlich neben blauem Stickstofftrioxyd N,O, 
eine tief dunkelgriine Stickstoff-Sauerstoffverbindung; bisweilen treten 
auch purpurrote Fiarbungen auf. 

Die Farbe der trockenen, nach den oben erwahnten Verfahren 
von flissiger Luft, bzw. fliissigem Stickstoff befreiten Substanz, die 
entweder nach Rascuia oder auf elektrischem Weg bereitet war, 
konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, weil die Verbindung 
wegen ihrer Lichtemptindlichkeit nur bei schwacher Gasbeleuchtung 
betrachtet werden durfte und diese eine Unterscheidung von blau 
und griin nicht erlaubte. — Beim Belichten der trockenen Substanz 
mit Tageslicht wurde kein Sauerstotf abgespalten. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der elektrischen Funkenentladung unter fliissiger Luft 
bildet sich je nach der Art des elektrischen Stromes entweder 
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reines Ozon oder aber neben Spuren von Ozon eine feste griine Ver- 
bindung von Stickstoff und Sauerstoff. 

2. Die Farbe der in fliissiger Luft suspendierten griinen Sub- 
stanz verindert sich beim Belichten; sie wird hell-himmelblau. 

3. Die Analyse der griinen Verbindung ergab, iibereinstimmend 
mit Henpie das Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff 2:3. 

4. Die Analyse des nach F. Rascuia dargestellten ,,Stickstofl- 
hexoxyds NO,“ ergab ebenfalls das Verhiltnis von Stickstoff zu 
Sauerstoff wie 2:3. 

5. Die Ergebnisse der Analysen schlieBen es aber nicht aus, 
daB bei sehr tiefen Temperaturen und bei einem Uberschub von 
Sauerstoff in der griinen Substanz vielleicht doch ein héheres 
Oxyd des Stickstotis vorliegt. 


Experimenteller Teil. 


Die Versuchsanordnung, wie sie nach mancherlei Abianderungen 
fiir die auf elektrischem Wege hergestellte Verbindung angewandt 
wurde, ist aus nebenstehender Fig. 5 zu ersehen. 

a ist das Reaktionsgefab, in welchem die griine Verbindung 
hergestellt wurde, 

a,ein Tubus mit Stopfen, 

b, und 4, sind die beiden hérnerférmigen Elektroden, weiche 
bis zur unteren Biegung in zwei Glasréhrchen eingeschmolzen sind 
und zwischen denen die elektrische Hochspannungsflamme erzeugt 
wurde. Abstand der Elektrodenhérner ca. 1 mm, 

c ein Teestiick, durch welches filtrierte fliissige Luft in das 
ReaktionsgefiB gebracht wurde, 
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e, Stopfen dafir, 

d Dewarsches Gefab mit fliissiger Luft, 

e Réhre mit reduzierter Kupferspirale, 

f, und f, zwei Quecksilbergasometer, 

q Abzweigung, welche zu einer TOpLERschen Luftpumpe fiilrte, 
h, und h, zwei Dreiweghihne, 

i ein Manometer. 


Ausfihrung der Analyse. 


Die Analysen wurden mit Riicksicht auf die Lichtempfindlich- 
keit der Substanz im Dunkeln ausgefiihrt. 

|. Durch e wurde bei geéffnetem Tubus a, fliissige Luft in das 
Reaktionsgefai a gebracht und dieses noch von auBen mit flissiger 
Luft gekihlt. Hierauf wurden die Elektroden }, und b, mit den 
Polklemmen eines groben RunmxKorrrschen Induktoriums verbunden, 
dessen primiire Wickelung mit Wechselstrom von 50 Perioden be- 
trieben wurde. Nach ca. 1 stiindigem Durchfunken, wobei durch ¢ 
Ofters flissige Luft nachgefiillt werden muBte, war das GefaiB a fast 
zur Hilfte mit einem dicken Brei der griinen Verbindung angefiillt. 
Die durch die Hochspannungstlamme verdampfte Luft entweicht 
durch a,. Die elektrische Entladung, welche die Form einer Facher- 
tlamme besitzt, wurde unterbrochen und ¢ mittels des Stopfens c, 
gasdicht geschlossen. Hierauf wurde das ReaktionsgefiB von auBen 
mit fliissigem Sauerstoff gekiihlt, waihrend gleichzeitig durch die eine 
Bohrung des Dreiweghahns h, mittels einer angeschlossenen Wasser- 
strahlluftpumpe aus dem Gefib « der gasférmige Sauerstoff abgesaugt 
wurde. Nach ca. 1 stiindigem Evakuieren anderte sich der Druck 
an einem in die Saugleitung eingeschalteten Manometer nicht mehr. 
Nun wurde a mittels der anderen Bohrung des Hahns hk, mit dem 
zuvor gewogenen, dann evakuierten und erhitzten Rohr e und durch h, 
mit dem Gasometer f, verbunden und alsdann das DrEwarsche 
GefiB d gesenkt. Nach ca. 2—3 Minuten begann die griine Sub- 
stanz in a unter Bildung gelbbrauner Gase zu schmelzen. Da Queck- 
silber von Stickstoffdioxyd unter Bildung einer weiben Verbindung 
stark angegriffen wird, wurde die Zersetzung der Substanz durch 
Abkiihlen von a mit fliissiger Luft so reguliert, daB in das Gaso- 
meter /, nur absolut farblose Gase gelangen konnten. Nachdem in 
dem ReaktionsgefaiB a alles vergast war, wurde zum Ausspiilen 
der roten Gase aus a zunichst aus dem Gasometer f, eine be- 
stimmte Menge Stickstoff in das GefiB a gebracht; der Stickstoff 
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ward vorher, genau abgemessen, in das Gasometer f, eingefillt. 
Schlieblich wurde der ganze Gasinhalt von a durch Verdriingen mit 
Quecksilber aus dem Gasometer /, in das Rohr e getrieben. Durch 
abwechselndes Heben und Senken der beiden Niveaugefiibe an h 
und f, konnte das Gas leicht, beliebig oft, durch das Rohr e von 
dem einen Gasometer zum anderen getrieben werden. Dieses Hin- 
und Herbewegen des Gases iiber das erhitzte Kupfer warde ein- 
gestellt, als in den Gasometern keine Volumverinderung mehr beob- 
achtet werden konnte. Trotzdem enthielt das Gas, wie die ana- 
lytische Untersuchung zeigte, noch betrichtliche Mengen Stickoxyd, 
welches durch das erhitzte Kupfer nicht zerlegt wurde. Seine 
Menge wurde auf iibliche Weise durch Absorption mit EKisenvitriol 
bestimmt und durch Rechnung der in ihr enthaltene Stickstoff und 
Sauerstoff ermittelt. Durch Heben oder Senken der mit Quecksilber 
gefiillten Birne an dem Gasometer /,, in welches alles Gas aus /, 
und a getrieben wurde, ward am Schlusse der Analyse der Gas- 
druck in der Réhre e und in f, gleich dem Atmosphiirendruck ge- 
macht. Zum Einstellen diente das Manometer ¢. Bei spiiteren 
Versuchen wurde der im ReaktionsgefiB a und im Verbrennungs- 
rohr zuriickgebliebene Gasrest mittels einer TOpLERschen Pumpe 
abgesaugt, aufgefangen und gemessen. 


Versuchsergebnisse und Berechnungen. 


1. Versuch. Das Rohr e besa® das Volum 26.2 ccm. 

Das GefiB a wurde auf 20mm evakuiert. 

In das Gasometer f, wurden vor dem Versuch 27.2 ccm Stick- 
stoft eingefiillt. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.0894 g. 

In dem Gasometer f, waren nach dem Versuch 14.0 ccm Gas 
(756mm und 28°). 

Die Gesamtgasmenge war somit, dae gleichfalls mit demselben 
angefiillt war: 26.2 + 14.0 = 40.2ccm. Davon gehen ab die zuvor 
eingefiillten 27.2ccm, bleiben noch 40.2 — 27.2 =13.0ccm Gas 
(756mm 28°) entsprechend 0.00147 g Stickstoff. (Bei den beiden 
ersten Versuchen wurde der Stickstoff nicht auf Stickoxyd gepriift.) 

In der Substanz kamen demnach auf 0.00147 g Stickstott 0.0894 g 
Sauerstoff entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff 
wie 1: 5.3. 

2. Versuch. Das GefiB a wurde auf 12mm evakuiert. 


Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.1270 g. 
o 
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In das Gasometer 5 wurden vor dem Versuch 26.8ccm Stick- 
stoff eingefiillt. 


In dem Gasometer f, waren nach dem Versuch 32.9ccm Gas 


~ 


(Ol mm 26"), 

Die Gesamtmenge an Gas (N,) war somit, da e gleichfalls mit 
demselben angefiillt war: 32.9 + 26.2 =59.lccm. Davon gehen 
ab die zuvor eingefillten 26.8 ccm N,, somit bleiben noch 32.3 ccm N, 
751mm, 26°), entsprechend 0.0364 g Stickstoff. 

In der analysierten Substanz kamen daher auf 0.0364g Stick- 
stoff 0.1270 g Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stick- 
stott zu Sauerstoff wie 1: 3.05. 

3. Versuch. Am SchluB der Analyse wurde GefiB a und 
Rohr e vollkommen evakuiert, die Gase aufgefaungen und gemessen. 

Das GefiB a wurde auf 0.2 mm evakuiert. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.0990 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 118.8 ccm 
752 mm, 30”), 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 48.0 ccm 
Stickstoff (752 mm, 30°) = 0.0534 g Stickstoff. 

Absorbiert wurden 118.8 —48.8=70 ccm Stickoxyd (752 mm, 30°) 
= 0.0846g NO. 

Diese enthalten 0.0395 g Stickstoff und 0.04515 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstoffgehalt der Zersetzungsgase betrug somit 

0.0534 + 0.0395 = 0.0929 g. 
Der Gesamt-Sauerstoffgehalt der Zersetzungsgase betrug 
0.0990 + 0.0451 = 0.1441 g. 

In der Substanz kamen demnach auf 0.0929 g Stickstoff 0.1441 g 
Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff 
wie 1: 1.35. 

4. Versuch. Das GefaiB a wurde auf 0.1 mm evakuiert. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.1387 g. 

Lie Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 112 ccm 
755mm, 24”), 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 63.6 ccm 
Stickstoff (755mm, 24°) = 0.07261 g Stickstoff. 

Absorbiert wurden 112.0 — 63.6 = 48.4ccm Stickoxyd (755 mm, 
24°) = 0.0576 ¢ NO. 

Diese enthalten 0.02688 g Stickstoff und 0.03072 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 
0.07261 + 0.02688 = 0.09949 g. 
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Der Gesamt-Sauerstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
0.1387 + 0.08072 = 0.16942 g. 

In der Substanz kamen daher auf 0.09949 g Stickstoff 0.16942 ¢ 
Sauerstoff entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff 
wie 1: 1.49. 

5. Versuch. Der mechanisch beigemengte Sauerstoff wurde 
im Pentanbad bei — 118° verdampft, bis aus der einen Bohrung 
des Dreiweghahns hk,, durch welche frither abgesaugt wurde, kein 
Gas mehr entwich. Dann wurde der Hahn h, gedreht und damit 
das GefaB a mit dem zuvor evakuierten und erhitzten Rohr e¢ ver- 
bunden; sonst wurde, wie oben angegeben, verfahren. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.3452 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 134.4 ccm 
(746 mm, 20”). 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 72.4 ccm 
Stickstoff (746 mm, 20°) = 0.0828 g Stickstoff. 

Absorbiert wurden 134.4 — 72.4 = 62.0 ccm Stickoxyd (746 mm, 
20°) = 0.0744 g NO. 

Diese enthalten 0.03472 g Stickstoff und 0.0397 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 

0.0828 + 0.03472 = 0.11752 g. 
Der Gesamt-Sauerstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
0.38452 + 0.0397 = 0.3849 g. 

Da das ReaktionsgefiB beim Beginn der Analyse mit Sauer- 
stoff von — 118° angefillt war, und der Inhalt dieses Gefibes 
65.0cem betrug, so mui von dem Gesamt-Sauerstoff noch ab- 
gezogen werden das Gewicht von 65.0 ccm Sauerstoff (746 mm und 
—118°) = 122.8ccem (746mm, 20°) oder 0.1606 g. 

Somit betrigt die tatsachlich entwickelte Sauerstotimenge 
0.3849 — 0.1606 = 0.2243 g. 

In der Substanz kommen demnach auf 0.11752 g Stickstoff 0.22438 g 
Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstotf 
wie 1: 1.67, 


ll. Versuchsanordnung zum Auswaschen der Substanz mit 
flissigem Stickstoff. 

Das ReaktionsgefaéB a (s. Fig. 6) wurde unten mit einem Tubus 
versehen, der mittels der Kappe a, verschlossen werden konnte; 
e ist etwas Glaswolle. 

Zur Darstellung der griinen Substanz wurde der Verschlub a, 
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entfernt und hierauf das GefiB a bei gedfinetem Tubus a, (Fig. 5 
in das mit flissiger Luft gefiillte Dewarsche GefiB d gesenkt. Die 
tlissige Luft drang von unten her in das die beiden Elektroden 3, 
und 4, enthaltende Gefab a ein; durch Nachfillen von flissiger Luft 
in das Dewansche Gefab wurde das Niveau derselben im Reaktions- 
gefub a stets ungefahr 3—4 cm iiber den Hérnerelektroden ge- 
halten. Nach einstiindiger Dauer der elektrischen Entladungen ward 
der Strom unterbrochen. Hierauf wurde das Dewarsche GefaB d 
gesenkt, dabei blieb die griine Verbindung aut der Glaswolle ¢ zuriick, 
wihrend die beigemengte fliissige Luft durch den Tubus ablief. Nun 
wurde von unten her ein zweites, mit fliissigem Stickstoff gefiilltes 
Dewarsches Gefil tiber das Gefib a gehoben. Der fliissige Stick- 
stoff drang durch den Tubus von unten in a ein, wirbelte die griine 
Verbindung auf und wusch sie dabei aus. Alsdann wurde das 
Dewarsche GefaiB niedergesenkt, wodurch das griine Produkt von 
der Glaswolle zuriickgehalten und von dem iiberschiissigen fliissigen 
Stickstoff getrennt wurde. Um ganz sicher zu sein, dab aus der 
Verbindung aller mechanisch beigemengte Sauerstoff entfernt war, 
ward das Auswaschen derselben mit frisch bereitetem fliissigen Stick- 
stoff noch zweimal wiederholt. Nach dem SchlieBen des Tubus an a 
mittels der Kappe a, (Fig. 6) und von a, wurde das Reaktions- 
gefil} a in ein Pentanbad gebracht, dessen Temperatur auf —140° 
gehalten wurde, was leicht mit einer Glasschlange, durch welche 
tHiissige Luft geleitet werden konnte, erreicht wurde. Das Kilte- 
bad blieb so lange unter a bis aus der einen Bohrung des Dreiweg- 
hahns A, (Fig. 5) kein Gas mehr entwich. Durch Drehen des 
Hahns h, wurde hierauf das Geféb a mit dem zuvor evakuierten 
und erhitzten Rohr e verbunden und im ibrigen wie unter I an- 
gegeben, verfahren. 


Versuchsergebnisse und Berechnungen: 
1. Versuch. Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch 
betrug 0.0898 g. 


Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 158.0 ccm 
794 mm, 14”). 


Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 123.2 ccm 
Stickstoff (754 mm, 14”). 

Da das Reaktionsgefilb a beim Beginn der Analyse mit Stick- 
stoff von —140° angefiillt war, und der Inhalt von a 31.65 ccm 
betrug, so mussen von den oben erhaltenen 123.2 ecm Stickstoff noch 
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31.65 ccm (754 mm, —140°) = 64.5 ccm (754 mm, 14°) abgezogen 
werden. Es bleiben daher noch 123.2 — 64.5 = 58.7 ccm Stickstoff 
754 mm, 14°) = 0.06936 g. 

Von Eisenvitriol wurden absorbiert 158.0 — 123.2 = 34.8 ccm 
NO (754 mm, 14°) = 0.04415 g NO. Diese enthalten 0.02061 g Stick- 
stoff und 0.02354 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 

0.06936 + 0.02061 = 0.08997 g. 
Der Gesamt-Sauerstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
0.0898 + 0.02354 = 0.1133 g. 

In der Substanz kamen daher auf 0.08997 g Stickstoff 0.1133 g 
Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauer- 
stoff wie 1: 1.1. 

2. Versuch. Die Gewichtszunahme von ¢ nach dem Versuch ° 
betrug 0.1032 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases war 212.6 ccm 
(752 mm, 16°). 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 164.2 ccm 
Stickstoff (752 mm, 16°). 

Da das ReaktionsgefaB a beim Beginn der Analyse mit Stick- 
stoff von —140° angefiillt war und der Inhalt von a 47.7 ccm be- 
trug, so miissen von den oben erhaltenen 164.2 ccm Stickstoff noch 
47.7 com (752 mm, —140°) = 103.5 ccm (752 mm, 16°) abgezogen 
werden. Es bleiben daher noch 164.2 — 103.5 = 60.7 cem Stick- 
stoff (752 mm, 16°) = 0.0697 g. 

Von Eisenvitriol wurden absorbiert 212.6—164.2=48.4 ccm NO 
(754 mm, 16°) = 0.0597 g NO. 

Diese enthalten 0.0279 g Stickstoff und 0.0318 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 

0.0697 + 0.0279 = 0.0976 g. 
Der Gesamt-Sauerstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
0.1032 + 0.0318 = 0.1350 g. 

In der Substanz kamen daher auf 0.0976 g Stickstoff 0.1350 g 
Sauerstoff, entsprechend dem Verhaltnis von Stickstoff zu Sauer- 
stoff wie 1: 1.21. 


lll. Versuchsanordnung zur Analyse groBerer Substanzmengen. 
Fiir die Analyse gréBerer Mengen der griinen Verbindung, die 
nach dem Vorgang von F. Rascuia leicht durch Einleiten von 
Stickoxyd in fliissigen Sauerstoff erhalten werden kénnen, war der 
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in Fig. 5 abgebildete Apparat nicht verwendbar, weil die beiden 
(;asometer nur ca. 250 cem Gas aufnehmen konnten. 

Die Anordnung des neuen Apparates ist aus Fig. 7 zu ersehen. 

a ist das VerdampfungsgefaB fiir die griine Substanz, 

a, ein Kinsatz mit durchléchertem Boden, 

) eine auf a aufgeschliffene Kappe mit Tubus 3,, 

», Tubus zur Aufpahme des Thermometers, 

b, Abzweigrohr an Tubus 4,, 

e elektrisches Widerstandsthermometer mit spiralenfoérmig ge- 
wundenem Widerstandsdraht von W. C. Heraeus, Hanau. 

e, MeBapparat fiir das elektrische Widerstandsthermometer, 

d Dewarsches Gefab, 

hu. h, zwei Dreiweghihne, 

e Roéhre mit reduzierter Kupferspirale, 

fihrt zur Quecksilberluftpumpe, 

g enge Roéhre, welche unter den Mebzylinder : fiihrt, 

i Mebzylinder, 

i, Pneumatische Wanne, 

ku. k, Kapillarrdhren, 
n (sasometer, 


m Auffanggefab fiir Gase. 


Ausfihrung der Analyse. 


Die Réhre e wurde mittels einer an f angeschlossenen Queck- 
silberluftpumpe vollkommen evakuiert; hierauf wurde die in einem 
Dewarschen GefiB nach den Angaben von F. Rascuic bereitete 
griine Substanz mittels eines Papiertrichters in das Verdampfungs- 
gefils a gebracht und dieses mit der Kappe ec gasdicht geschlossen. 
Der mechanisch der Substanz beigemengte Sauerstoff wurde, wie 
unter I u. Il angegeben, entfernt: 1. durch Absaugen desselben 
durch die eine, nicht mit e kommunizierende Bohrung des Drei- 
weghahnes h, oder 2. durch einfaches Verdampfenlassen bei —118° 
und bei —105° bis aus hk, kein Gas mehr entwich; oder 3. durch 
Auswaschen mit fliissigem Stickstoff. In diesem Falle wurde die 
griine Substanz in das Einsatzgefib a, gebracht, auf dessen durch- 
licherten Boden wenig Glaswolle gelegt wurde; der gréSte Teil des 
flussigen Sauerstoffs filtrierte leicht ab, der Riickstand wurde hierauf 
einigemal mit fliissigem Stickstoff ausgewaschen und endlich der 
Einsatz a rasch in das GefaifS a, gebracht und mit der Kappe e¢, 
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verschlossen. Der beigemengte Stickstoff wurde verdampft, bis das 
Thermometer ¢ —140° zeigte. 

Nachdem der mechanisch beigemengte Sauerstoff nach einer 
der drei Methoden entfernt war, wurde a mittels der zweiten Bohrung 
des Dreiweghahns hk, mit der zuvor erhitzten Réhre e in Verbindung 
gebracht. Nun wurde das Dewarsche Gefib d langsam gesenkt, 
wodurch die in a enthaltene Substanz sich erwirmte und allmahlich 
zersetzte. Durch vorsichtiges Drehen des Dreiweghahns h, konnte 


Mafstab 1:5 
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leicht ermittelt werden, ob in der Réhre e Uberdruck herrschte: 
ein Tropfen Wasser in g diente als Indikator. War in e Uberdruck 
vorhanden, so wurde der Dreiweghahn so gestellt, dab die ent- 
weichenden, vdollig farbiosen Gase in den Zylinder i gelangten; 
letzterer war, ebenso wie die Pneumatische Wanne ¢, mit konzen- 
triertem Salzwasser gefiillt, weil dieses kein Stickoxyd auflést. Nach 
beendigter Gasentwickelung wurde der Dreiweghahn kh, so gestellt, dab 
mittels einer Quecksilberluftpumpe alles noch in a und e enthaltene 
Gas ausgepumpt werden konnte. Dies war notwendig, weil die Zu- 
sammensetzung der roten Gase, welche noch in a nach der Zer- 
setzung der griinen Substanz zuriickblieben, eine andere ist, als zu 
Beginn der Zersetzung; sie bestehen am SchluB aus fast reinem 
Stickstoffdioxyd NO,. Aus diesem Grunde durfte nicht einfach das 
Volum von a unde zusammen zu dem ini gemessenen addiert und 
so in Rechnung gezogen werden. — Das mittels der Quecksilber- 
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luftpumpe tiber das erhitzte Kupfer geleitete Gas wurde mittels 

und m in dem Gasometer n aufgesammelt und schlieBlich durch 
die Kapillare k, in den Mafzylinder ¢ getrieben. Nun wurde dort 
das Gasvolumen und die dazugehérige Wassersaule f, abgelesen 
und zum Schlusse mittels der Kapillare k, eine Gasprobe zur Er- 
mittelung des Stickoxydgehaltes in die Hempetsche Biirette o gesaugt. 


Versuchsergebnisse und Berechnungen. 





|. Versuch. Der mechanisch beigemengte Sauerstoff wurde 
durch Evakuieren von a auf 0.1 mm entfernt. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.2342 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 392 ccm (745mm; 
(= 325 mm, 17°) = 392 ccm [(745—24) mm, 17°] =392 ccm (721 mm, 
17°) = 379.4ccm (745 mm, 17°). 

Hiervon wurden in die Hempgeusche Biirette 95.6 ccm (745 mm, 
17°) abgezapft. 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 15.7 ccm 
elaine a! = 62.31 ccm Stick- 

99.6 
stoff (745 mm, 17°) = 0.0705 g Stickstoff. 

Absorbiert wurden von 95.6 ccm Gas 95.6 — 15.7 = 79.9 ccm 
379.4 «x 79.9 

— 
317.1 com NO (379.4 — 62.3) cem (745 mm, 17°) = 0.3855 g NO. 

Diese enthalten 0.1799 g Stickstoff und 0.2056 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 

0.0705 + 0.1799 = 0.2504 g. 
Der Gesamt-Sauerstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
0.2342 + 0.2056 = 0.4398 g. 
In der Substanz kamen demnach auf 0.2504 g Stickstoff 0.4898 g 


Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauer- 
stoff wie 1: 1.53. 


Stickstoff, somit waren in 379.4 ccm 


Stickoxyd (745 mm, 17°), somit von 379.4 ccm 


2. Versuch. Der mechanisch beigemengte Sauerstoff wurde 
verdampft, bis das eingesenkte Thermometer —105° zeigte. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.3440 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 595 ccm 
737mm; f= 270mm; 18°) = 595cem [(737—20)mm, 18°] = 595 ccm 
717mm, 18°) = 578.8cem (737mm, 18°). 

Hiervon wurden in die Hempentsche Biirette 98.3 cem (737 mm, 
18°) abgezaptt. 
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Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 9.2 cem 
Stickstoff, somit waren in 578.8 ccm eo se = 54.2 ccm Stick- 
stoff (737 mm, 18°) = 0.0599 g Stickstoff. 
Absorbiert wurden 578.8 — 54.2 — 524.6 cem Stickoxyd (737 mm, 
18°) = 0.6225¢g NO. 
Diese enthalten 0.2905 ¢ Stickstoff und 0.3320g¢ Sauerstoff. 
Der Gesamt-Stickstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 
0.0599 +. 0.2905 = 0.8504 g. 
Der Gesamt-Sauerstoffgehalt der Zersetzungsprodukte war somit 
0.3440 + 0.3320 = 0.6760. 
Da aber das ReaktionsgefiB a beim Beginn der Analyse mit 
Sauerstoff von —105° angefiillt war, und diese Sauerstoffmenge, wie 


experimentell bestimmt wurde, 50.0ccm (737mm, 18°) = 0.06314 ¢ 
betrug, so miissen diese noch von dem Gesamtsauerstoti abgezogen 
werden. 


Der tatsichlich entwickelte Sauerstoff betrigt somit 0.6760 
— 0.0631 = 0.6129 g. 

In der Substanz kamen daher auf 0.3504 g Stickstoff 0.6129 g 
Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstotf 
wie 1: 1.53. 

3. Versuch. Der mechanisch beigemengte Sauerstoff wurde 
verdampft, bis das eingesenkte Thermometer —118” zeigte. 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.2660 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 540 cem 
(752 mm; f=270 mm; 16°) = 540 cem [(752—20) mm, 16°] = 540ccm 
732 mm, 16°) = 525.6 ccm (752mm, 16°). 

Hiervon wurden in die Hempensche Biirette 81.5cem (752 mm, 
16°) abgezapft. 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 4.0 ccm, 
525.6 x 4.0 


7 25.8 cem Stickstoff (752 mm, 
S1.5 


somit waren in 525.6 ccm 


16°) = 0.0296 g Stickstoff. 
Absorbiert wurden 525.6 — 25.8 = 499.8 cem Stickoxyd (752 mm, 
16°) = 0.6155g NO. 
Diese enthalten 0.2872 g Stickstoff und 0.8283 g Sauerstoff. 
Der Gesamt-Stickstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 
0.0296 + 0.2872 = 0.3168 g. 
Der Gesamt-Sauerstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
| 0.2660 + 0.32835 = 0.5945 g. 
1. 76. 23 





Z. anorg. Chem. B: 
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Hiervon gehen ab (s. Versuch 2) 50 ccm (752 mm, 16°) = 0.0655 ¢ 
Sauerstott. 

Der tatsiichlich entwickelte Sauerstoff betrigt somit 0.5943 
— 0.0055 0.5288 g. 

In der Substanz kommen demnach auf 0.3618 g Stickstoff 0.5288 g 
Sauerstoti, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff 
wie 1: 1.46. 

i. Versuch. Der mechanisch beigemengte Sauerstoft wurde 
mit ftlissigem Stickstoff weggewaschen und dieser bei — 140° ver- 
dampftt 

Die Gewichtszunahme von e nach dem Versuch betrug 0.2419 g. 

Die Gesamtmenge des entwickelten Gases betrug 508.4 ccm 
(754.5 mm; /, = 291mm; 17°) = 508.4ccem [(754.5—21.5)mm, 17°] 

508.4cem 733.0 mm, 17°) = 493.9 cem (754.5mm, 17”). 

Hiervon wurden in die Hempeusche Biirette 94.2 ccm (754.5 mm, 
17°) abgezapft. 

Nach der Absorption mit Eisenvitriol blieben zuriick 41.6 ccm 

ah tes 
somit waren in 493.9 ccm rete ios = 218.1 cem Stickstoff 
754mm, 17”). 

Da das ReaktionsgefiB a beim Beginn der Analyse mit Stick- 
stoff von 140° angefiillt war und der Inhalt von a—a, 47.7 ccm 
hetrug, so miissen von den oben erhaltenen 218.1 ccm noch 47.7 ccm 
754.5 mm, 140°) = 104.0 ccm (754 mm, 17°) abgezogen werden. 
Ks bleiben daher noch 218.1 — 104.0 = 114.1 ccm N, (754.5 mm, 
17° 0.1307 g N,. 

Von Eisenvitriol wurden absorbiert 493.9 —218.1— 275.8 ccm NO 
754.5 mm, 17°) = 0.3394 g NO. 

Diese enthalten 0.1584¢ Stickstoff und 0.1810 g Sauerstoff. 

Der Gesamt-Stickstofigehalt der Zersetzungsprodukte betrug somit 

0.13807 + 0.1584 = 0.2891 g. 
Der Gesamt-NSauerstoffgehalt der Zersetzungsprodukte betrug 
0.2419 + 0.1810 = 0.4229 g. 

ln der Substanz kommen daher auf 0.2891 g Stickstoff 0.4229 g 

Sauerstoff, entsprechend dem Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff 


wie 1: 1.28, 


(‘hemisches Institut der Universitat Heidelberg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1912. 
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Zur Kenntnis des Merkurochromats. 
Von 


Fr. Ficuter und G. OrsreERHELD. 


In allen Lehrbiichern der analytischen Chemie findet sich die 
Angabe, bei der Fiallung von Chromation mit Merkuronitrat falle 
zuerst ein braunes basisches Salz Hg,Cr,O,,(Hg,O + 3Hg,CrO,), das 
durch Kochen in das feuerrote neutrale Merkurochromat iibergehe.! 
Die Unwahrscheinlichkeit einer derartigen Reaktion unter Be- 
dingungen, die viel eher das Gegenteil erwarten liefen, fiallt in die 
Augen; in der Tat ist auch die Angabe unrichtig, insofern, wie 
hier bewiesen werden soll, schon der braune Niederschlag die Zu- 
sammensetzung des neutralen Merkurochromats aufweist. Der Irrtum 
geht auf GMELIN? zuriick und ist schon von P. und M. M. Ricutrrr® 
widerlegt worden; indes gaben die letztgenannten Autoren keine 
Analysen zum Beleg ihrer Behauptung, gingen gar nicht auf die 
Erscheinung des Farbenwechsels ein, und glaubten auBberdem, ein 
basisches Salz Hg,CrO, nach zwei Methoden dargestellt zu haben, 
die der Nachpriifung auch nicht standhalten. So erkliirt es sich, 
daB ihre Stimme ungehért verhallt ist. 

Fallt man Merkurochromat in der Kilte aus halbnormalen 
Lésungen von Merkuronitrat und Kaliumchromat, so kann man 
folgende Beobachtungen machen. 

Bei Anwendung dquivalenter Mengen der beiden Komponenten 
entsteht ein brauner Niederschlag von amorpher Beschaften- 
heit, der schon bei Zimmertemperatur, rasch beim Umschiitteln oder 
Absaugen rot und kristallinisch wird; die Umwandlung geht von 
einzelnen Punkten aus, mit Vorliebe von den Stellen, wo der Nieder- 
schlag wasseriirmer wird, auf der Porzellannutsche unmittelbar tiber 
den Saugléchern, oder manchmal erst beim ‘Trocknen auf Filtrier- 
papier, von den Randern oder von oben her. Nur bei tiefer Tempe- 


‘Um nur eines der bekanntesten Lehrbiicher zu zitieren, siehe F. P. 
TREADWELL, Qual. Anal., 7. Aufl., 1911, S. 107. 

* Handbuch d. anorg. Chemie, 6. Aufl., Bd. 3, 1911, 8. 870. 

5’ B. 15 (1882), 1489. 
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ratur ist der braune Niederschlag etwas bestindiger; aus eiskalten 
Lésungen gefallt, halt er sich in feuchtem Zustand im Eisschrank 
einige Stunden lang. In einem derartigen feuchten Praparat wurde 
das Verhiltnis Hg,:CrO, bestimmt. 

Die (ungewogene) Substanz gab 0.3191 g Hg und 0.0573 g Cr,O,. 


Hg,CrO, Ber.: Hg,:CrO, = 1:1 Gef.: Hg, : CrO, = 1.056 : 1.000. 
He Cr,O,, - Hg, : CrO, = 1.333: 1.000. 





Kin Priiparat, das aus 1 Vol. 0.5-norm. K,CrO, und 2 Vol. 
0.5-norm. Hg,(NO,), dargestellt, unmittelbar nach der Fallung abge- 
saugt, viermal ausgewaschen und sofort auf einem Uhrglas in den 
Vakuumexsikkator gebracht wurde, wandelte sich nach etwa 10 Mi- 
nuten in die orangerote kristallinische Modifikation um. Da unter 
diesen Umstinden keine Veriinderung des Verhialtnisses von Hg, : CrO, 
eintreten konnte, so ist die Analyse beweisend fiir die Zusammen- 
setzung des urspriinglichen braunen Niederschlags. 

|. 0.9191 g Substanz gaben elektrolytisch gefallt 0.7118 g Hg. 


Il. 0.6590 g - , beim Gliben im Platintiegel 0.0957 g Cr,Q,. 
III. 0.5233 g - ‘a ha - he in 6.0760 g Cr,Q,. 
Gef. I. II. Ifl. 
Hg,CrO,  Ber.: Hg 77.52 77.45 — — 
CrO, 22.48 - 22.16 22.16 
Hg,:CrO, 1:1 1.014 : 1.000 


Der Niederschlag wird von &hnlichem Aussehen und von der- 
selben Zusammensetzung erhalten, wenn bei der Fallung Uber- 
schiisse von Kaliumchromat angewandt werden. 


I. Verhiltnis bei der Fillung 1 Hg,(NO,), : 2K,CrQ,. 
1.2401 g Substanz gaben 0.9640 ¢ Hg. 
0.9949 g - - 0.1419 g Cr,Qs. 

Il. Verhiltnis bei der Fillung 1 Hg,(NO,),: 2K,CrO,, der Niederschlag 
blieb 8 Tage unter der Fliissigkeit stehen; er wurde darauf abgesaugt, nicht 
ausgewaschen. 

1.0525 g Substanz gaben 0.8171 g Hg. 
0.5838 g . 0.0847 g Cr,Q,. 

III. Verhiltnis bei der Fillung 1 Hg,(NO,), : 5K,CrQ,. 
0.5828 g Substanz gaben 0.4521 g Hg. 


0.5725 ¢ 4 » 0.0819 g Cr,O,. 
Gef. I. Il. Ill. 
Hg,CrO, Ber: Hg 77.52 11.74 11.64 17.64 
CrO, 22.48 21.76 2215 21.82 


Der Unterschied dieser Fiallungen gegeniiber denjenigen mit 
dem Verhiltnis 1:1 beruht nur darin, daB bei UberschuB von 
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Kaliumchromat die primire amorphe Fiallung heller, gelbbraun er- 
scheint, offenbar infolge feinerer Verteilung; nach Umwandlung in 
die kristallinische Form sehen die Priiparate nicht orangerot, sondern 
gelb aus. Man darf wohl annehmen, dai Merkurochromat in Kalium- 
chromatlésungen schwerer léslich ist als in reinem Wasser, und 
daB es darum bei UberschuB von Kaliumchromat in feinerer Ver- 
teilung ausfallt. In demselben Sinne wirkt der Umstand, dab 
Merkuronitratlésung stets freie Salpetersiiure enthilt, die ihrerseits 
Merkurochromat auflist, die aber beim Zusatz eines Uberschusses 
von Kaliumchromat durch Chromsiure bzw. Chromtrioxyd ersetzt wird. 

Die Umwandlung der primiren amorphen Fillung in die kri- 
stalline Form la8t sich unter dem Mikroskop direkt beobachten, 
wenn auf dem Objekttraiger unter einem Deckglas die Reagentien 
von beiden Seiten her gegeneinander flieben; man sieht zuerst ganz 
kleine runde Kérnchen, die sich zu traubenférmigen Gebilden ver- 
einigen, bis nach einiger Zeit (etwa einer halben Stunde) von ein- 
zelnen Staubchen oder Luftblischen aus gelbe fadenférmige recht- 
winklig verzweigte Kristallaggregate herauswachsen und allmihlich 
die amorphen Partien aufzehren. 

Die frisch erhaltene braune amorphe Fillung sowohl als die 
umgewandelte orangerote kristallinische Form sind gegen Hydrolyse 
durch kaltes Wasser bestiindig. Sowie sich aber beim Auswaschen 
der braunen amorphen Form auf dem Filter einzelne orangerote 
Punkte zeigen, deren Auftreten durch Zusammendriicken des Nieder- 
schlags mit dem Spatel beschleunigt wird, so lauft das vorher farb- 
lose Waschwasser gelb ab und erzeugt im merkuronitrathaltigen 
Filtrat eine rosafarbene Triibung. Wenn man nun anhaltend mit 
Wasser behandelt, solange iiberhaupt Chromation in der Wasch- 
fliissigkeit nachzuweisen ist (die Behandlung wurde 9 Tage lang 


fortgesetzt), so erhalt man das GmeE.insche basische Salz Hg,O. 
3 Hg,CrQ,. 


I. 0.8394 g Substanz gaben 0.6834 g Hg. 
Il. 0.6857 g - » 0.0788 g Cr,Q,. 
Gef. I. II. 


Hg,Cr,0,, Ber.: Hg 81.46 81.41 ~ 
CrO, 17.69 _ 17.53 


Das Priparat unterscheidet sich weder in der Farbe noch im 


mikrokristallinischen Aussehen wesentlich vom neutralen Merkuro- 
chromat. 
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Die Angabe Gmeuins, die so viel Verwirrung stiftete, la4Bt sich 
demnach ungezwungen dadurch erklaren, daB er den frisch gefallten 
Niederschlag griindlich mit Wasser ausgewaschen und dadurch im 
Moment der Umwandlung hydrolysiert und in das basische Salz 
verwandelt hat. 

Kin zweites basisches Merkurochromat von der Zusammen- 
setzung Hg,Cr,O, wird unter sehr verschiedenen Versuchsbedingungen 
erhalten, deren gemeinsames Charakteristikum die Férderung der 
Hydrolyse ist. 

Fallt man beispielsweise Merkurochromat in der Kalte unter 
Verwendung eines Uberschusses von Merkuronitrat, so entsteht zu- 
niichst dieselbe braune amorphe Fallung wie beim Arbeiten mit 
iquivalenten Mengen, und der Niederschlag erleidet auch beim Ab- 
saugen die Farbenverainderung und Umwandlung in die kristalli- 
nische Form. LaBt man aber den Niederschlag unter der iiber- 
schiissiges Merkuronitrat enthaltenden Mutterlauge stehen, so findet 
man unter allm&hlicher Umwandlung nach sieben Tagen mattrote 
feine mikroskopische Nadeln des Salzes Hg,O.2 HgCrO, oder Hg,Cr,Q,. 


|. 0.8486 g Substanz gaben 0.7029 g Hg. 


Il. 1.4418 ¢ ‘ » 0.1486 g Cr,Q,. 
Ill. 1.2464 ¢ - » 0.1284 g Cr,O. 
Get. lL. LI. Ill. 
Hg,Cr,O, Ber.: Hg 82.87 $2.83 ~— — 
CrO, 16.02 — 15.72 15.71 


Vergleichende Versuche iiber den zeitlichen Verlauf der Um- 
wandlung des zuerst ausfallenden neutralen Hg,CrO, in das basische 


Hg,Cr,O, ergaben, bei einem Verhiltnis von 5 Vol. 0. 5. norm. Hg,(NO,), : 
| Vol. 0.5-norm. K,CrQ,: 


Nach 3 Stdn. 24 Stdn. 5 Tagen 20 Tagen 
Hg _ 79.66 — 82.98 °/, 
CrO, 20.28 19.23 16.54 15.11 
Hg,CrO, Ber.: Hg 177.52 Hg,Cr,O, Ber.: Hg 82.87 
CrO, 22.48 CrO, 16.02 


Der Verdacht, dai etwa ein Doppelsalz von Merkurochromat 
mit Merkuronitrat vorliege, ahnlich den Verbindungen von Merkuro- 
phosphat und Merkuroarseniat mit Mercuronitrat,' ist durch die 
qualitative Untersuchung des Priparates zu widerlegen: es enthalt 
kein Nitration. Es war nun noch in Betracht zu ziehen, daB viel- 
leicht beim Eintrépfeln von Kaliumchromat in tiberschiissiges Merkuro- 


' K. Haack, A. 262 (1891), 181. 
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nitrat ein Doppelsalz sich bildet, das aber beim Stehen unter Hydro- 
lyse des Merkuronitratanteils in das basische Chromat Hg,Cr,O, 
iiberginge. Zur Priifung dieser Hypothese wurden die frisch er- 
zeugten Niederschlage nicht ausgewaschen, sondern nur scharf ab- 
gesaugt. 
I. Verhialtnis bei der Fillung 2Hg,(NO,),:1K,CrQ,. 
0.8710 g Substanz gaben 0.6850 g Hg. 
1.2589 g i » 0.1706 g Cr,Q,. 
Il. Verhialtnis bei der Fillung 5 Hg,(NO,),: 1 K,CrO,. 
0.6050 g Substanz gaben 0.4764 g Hg. 


0.8893 g - " 0.1175 g Cr,O,. 
Hg,CrO, Ber. Gef. L. Il. 3 Hg, CrO,.Hg(NO,), 
Hg 77.52 78.64 78.74 Hg 77.22 
CrO, 22.48 20.67 20.00 CrO, 16.80 


Die Abweichungen von den fiir Hg,CrO, berechneten Werten 
erklaren sich ohne weiteres durch den Umstand, dab das anhaf- 
tende Merkuronitrat nicht ausgewaschen wurde, sie reichen aber 
noch lange nicht hin, um die Annahme eines Doppelsalzes zuzu- 
lassen. Bei dem Verhiltnis 2Hg,(NO,),:1K,CrO, bekommt man 
iibrigens beim sofortigen Absaugen und Auswaschen des Nieder- 
schlags ein Praparat, das genan der Formel Hg,CrO, entspricht, 
wie weiter oben gezeigt worden ist. 

Die Bildung des Salzes Hg,Cr,O, beim Stehen von Hg,CrO, 
unter iiberschiissiger Merkuronitratlésung kann also nur so auf- 
gefaBt werden, dai das Merkuronitrat irgend eine Reaktion auslést, 
welche die hydrolytische Spaltung des Merkurochromats hervorruft, 
oder welche durch Hydrolyse des Merkuronitrats Merkurooxyd liefert, 
das sich seinerseits mit dem Merkurochromat unter Bildung eines 
kristallinischen, sehr schwer léslichen und _ bestiindigen basischen 
Salzes verbindet. 

Die Hydrolyse der Merkurosalze — des Chromats oder des 
Nitrats — wird nun unter den vorhandenen Umstinden wesentlich 
begiinstigt durch die Reduktion des Chromations, welche nach 
der Gleichung 


2CrO,” + 3Hg," + 16H’ = 2Cr" + 6Hg" + 8H,O 1) 
verlauft und Wasserstoffion verbraucht. Beobachtungen iiber die 


Reduktion von Chromation durch Merkuroion haben schon friihere 
Autoren bei der Untersuchung des Merkurochromats verzeichnet. ! 





1 Siehe die Zusammenstellg. in H. Morssan, Traité de Chim. minér. V, 464. 
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2 Fk. Fichter und G. O8esterheid. 


Die tiber dem Niederschlag stehende Lésung ist beim Arbeiten in 
der Warme (s. u.) meist schwach blanlich gefarbt, was man freilich 
oft erst nach dem Konzentrieren beobachtet, und enthalt Chromi- 
nitrat. Die Reduktion des Chromations im gefallten Merkurochromat 
durch iberschiissiges Merkuronitrat beim Stehen des Nieder- 
schlags macht einerseits den Niederschlag an Chromat verarmen 
und neutralisiert andererseits die freie Saiure der iiberstehenden 
Lésung, wodurch die Hydrolyse des gelésten Merkurosalzes be- 
giinstigt wird. 

Nun wire fiir das so erhaltene basische Salz noch die Még- 
lichkeit in Betracht zu ziehen, dab es auBer Merkuroion auch Merkuri- 
ion enthielte, weil infolge der Reduktion des Chromations in der 
Lésung Merkuriion entsteht. Das wiirde freilich eine andere Formel, 
etwa Hg,CrO,.HgO = Hg,CrO, voraussetzen; allein die Unterschiede 
in der empirischen Zusammensetzung von Hg,CrO, (81.95°/, Hg und 
15.86"), CrO,) und von Hg,Cr,O, (82.87°/, Hg und 16.02°/, CrQ,) 
sind nicht grob und die gravimetrische Analyse kann keinen sicheren 
Kntscheid geben. 

Aber bei der Behandlung mit Salzséure miissen sich Merkuro- 
chromate und Merkurichromate sehr verschieden verhalten. FREESE! 
gibt an, dal} Merkurochromat mit Salzsiure Merkurochlorid liefere. 
Das ist insofern richtig, als beim UbergieBen mit konzentrierter 
Salzsiure in der Kilte voriibergehend Calomel entsteht; aber schon 
nach kurzer Zeit, beim Erwirmen sofort, tritt Lésung ein, und es 
bilden sich Merkurichlorid, Chromichlorid und Chlor: 


2Hg,CrO, + 16HC] = 4HgCl, + 2CrCl, + Cl, + 8H,0O. 


Das basische Merkurochromat Hg,Cr,O, enthalt nun Merkuro- 
ion und Chromation in einem solchen Verhaltnis, daB die Auflésung 
ohne Chlorentwickelung erfolgen muB: 


Hg,Cr,O, + 18HCl = 6HgCl, + 2CrCl, + 9H,0. 
Dagegen wiirde bei der Auflésung eines Salzes Hg,CrO,.HgO 
Chlor frei werden: 
2Hg.CrO, + 20HCl = 6HgCl, + 2CrCl, + Cl, + 10H,0. 
Wir haben darum mit dem Salz Hg,Cr,O, jodometrisch die 


Menge von Chlor bestimmt, die es beim Kochen mit Salzsaure zu 
entwickeln vermag. 


Pogg. Ann. 140 (1870), 80. 
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1.7570 g Hg,Cr,O,, im CO,-Strom mit konz. Salzsiure destilliert, gab in 
der vorgelegten Kaliumjodidlésung eine kleine Menge freies Jod, das zum 
Zuriicktitrieren 1.85 ccm 0.1-norm. Na,S,O,-Lisung verbrauchte. Nach obiger 
Gleichung hitte die angewandte Menge, wenn sie der Forme! Hg,CrO, ent- 
spriiche, 24.0 ccm 0.l-norm. Na,S,O,-Lésung verbrauchen miissen. 


Somit handelt es sich um ein basisches Merkurochromat, dem 
nur kleine Mengen eines Merkurisalzes als Verunreinigung beige- 
mengt sind. Dementsprechend lést sich das basische Salz Hg,Cr,O, 
auch in heifer konzentrierter Salpetersiure unter Bildung einer rein 
griinen Lésung auf, weil Merkuroion und Chromation genau im 
richtigen Verhaltnis zur gegenseitigen Reduktion und Oxydation 
vorhanden sind, wie es durch die Gleichung (1) verlangt wird. 

Die Umwandlung des neutralen Merkurochromats in das basische 
Salz Hg,Cr,O, geht in der Kalte unter einer Merkuronitratlésung 
langsam, im Verlauf von Tagen, vor sich. Sie l&Bt sich durch 
héhere Temperatur wesentlich beschleunigen. Bei Fillung des 
Merkurochromats in der Hitze erhalt man unter Anwendung richtiger 
Mengenverhiltnisse das neutrale Salz: die Erscheinungen sind sehr 
fibnlich den in der Kilte beobachteten, aber der erste amorphe 
braune Niederschlag ist dunkler, die Farbenwandlung vollzieht sich 
rascher, und die kristallinische bestindige Form erscheint feuerrot. 


0.6166 g Substanz gaben 0.4774 g Hg. 


1.1093 g is » 0.1625 g Cr,Q,. 
Hg,CrO, Ber. Gef. 
Hg 77.52 77.42 
CrO, 22.48 22.35 


Wendet man indes Uberschiisse von Merkuronitrat an, so ent- 
steht ein Niederschlag, der auch bei sofortigem Absaugen schon 
basisches Salz beigemengt enthilt. 


Verhiltnis bei der Fillung 5 Hg,(NQ,),: 1 K,CrO,. 
0.5764 g Substanz gaben 0.4562 g Hg. 


0.9097 g * » 0.1192 g Cr,Q,. 
Hg,CrO, Ber. Gef. Hg,Cr,O, Ber. 
Hg 77.52 79.16 $2.87 
CrO, 22.45 20.01 16.02 


Kocht man endlich den Niederschlag 4 Stunden lang unter der 
iiberstehenden Mutterlauge, so verwandelt er sich vollstindig in 
Hg,Cr,O,, und in der Lésung beobachtet man den blauen Farben- 
ton des entstandenen Chrominitrats. 





R54 Fk. Fichter und G. Ocesterheld. 


1.1652 g¢ Substanz gaben 0.9651 g Hg. 


0.8856 ¢ . » 0.0928 g Cr,O,. 
Hg, Cr, 0, Ber. Gef. 
Hyg 82.87 82.79 
CrO, = 16.02 16.00 


Neben 6 ¢ Hg,Cr,O, wurden 0.0465 g Cr,O, in der tiberstehenden Lésung 
erhalten. Die geringe Menge desselben beweist, dab bei der Umwandlung von 
Hg,CrO, in Hg,Cr,O, nicht nur die Chromatzerstérung, sondern auch die 
Hydrolyse des Hg,(NO,), das nédtige Hg,O liefert. 


Bei einer ganz anderen Versuchsreihe entsteht nun ebenfalls 
das basische Merkurochromat Hg,Cr,O,, namlich bei der Fallung in 
der Hitze mit einem Uberschu8 von Kaliumchromat. Man erhilt 
zuniichst dunkelbraune amorphe Niederschlige, offenbar Gemische 
basischer Salze; durch Kochen unter der Mutterlauge entsteht aber 
schheBlich das mattrote kristallinische Hg,Cr,O,, das, unter diesen 
Umstinden dargestellt, eine dunklere, braunrote Farbe aufweist. 


0.7486 g Substanz gaben 0.6161 g Hg. 


1.8518 ¢ - 5 0.1879 g Cr,Q,. 
Hg, Cr,O, Ber. Get. 
Hg 82.87 82.30 
CrO, 16.02 15.50 


Bei dieser Darstellung liegt eine gewéhnliche Hydrolyse vor, 
ohne Reduktion des Chromations. Denn auch beim Kochen mit 
reinem Wasser verwandelt sich frisch gefalltes neutrales Hg,CrO, 
in das mattrote Hg,Cr,Q,. Die Behandlung mit siedendem 
Wasser wurde so lange fortgesetzt, als noch Chromtrioxyd in Lésung 
ging; das erhaltene Priparat ist etwas heller, als das mit Merkuro- 
nitratiiberschub gewonnene. 


0.7239 g Substanz gaben 0.5969 g Hg. 


0.3866 g¢ - - 0.0414 g Cr,Qg. 
0.8128 g - » 0.0884 g Cr,Q,. 
He, Cr,O, Ber. Gef. 
Hg $2.87 82.47 
CrO, 16.02 16.34 16.30. 


Wihrend also die Hydrolyse in der Kalte bei dem GmeELIN- 
schen Salz Hg,Cr,O,, stehen bleibt, schreitet sie in der Wiarme fort 
bis zu dem stirker basischen Hg,Cr,O, Orientierende Versuche 
iber die Abhingigkeit der Hydrolysierbarkeit durch siedendes Wasser 
vom Alter der Priiparate ergaben, wie vorauszusehen, daB die 
Hydrolyse um so rascher verliuft, je frischer die Merkurochromat- 
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niederschlage sind. Dagegen ist es uns einstweilen noch nicht 
gelungen, durch vieltégige Hydrolyse im Schiittelthermostaten bei 
niedrigeren Temperaturen (26°, 38°) einen Gleichgewichtszustand zu 
erreichen, weil der Prozeb in diesem Temperaturgebiet nur im Augen- 
blick der Farbenwandlung rasch verliuft. 

P. und M. M. Ricutrer glaubten, durch die Einwirkung von 
Alkalien und von Ammoniak auf neutrales Merkurochromat ein 
basisches Salz von der Formel Hg,CrO, (2Hg,O.Hg,CrO,) erhalten 
zu haben. Es lieB sich leicht feststellen, dab die Einwirkung selbst 
von sehr verdiinnter kalter Natronlauge, wenn sie bis zur Erzielung 
eines stationiren Zustandes fortgesetzt wird, nur Merkurooxyd bzw. 
eine Mischung von Merkurioxyd und Quecksilber liefert, wihrend 
unter der Einwirkung von Ammoniak in normaler Reaktion das 
Chromat der Mriuuonschen Base, 0.<fE>NH,),Cr0,, neben fein- 
verteiltem schwarzem Quecksilber entsteht. Bekanntlich geben die 
Salze der Mrinuonschen Base beim Kochen mit Alkali kein Am- 
moniak ab; dieser Umstand lief die friiheren Autoren den Am- 
moniakgehalt des Niederschlags iibersehen. 


Zum SchluB sei noch die Darstellung von neutralem Merkuro- 
chromat in schon kristallisiertem Zustand erwihnt: sie gelingt 
durch Auflésen von neutralem oder basischem Chromat in 5-norm. 
kochender Salpetersiure. Beim Erkalten scheiden sich hiibsche 
stark glinzende rote Blattchen aus, die nach der Basis leicht ab- 
schuppen, und dem quadratischen System angehéren. 


0.8705 g Substanz gaben 0.6736 g Hg. 


0.5342 g i » 0.0786 g Cr,QOx. 
Hg,CrQ, Ber. (ref. 
Hg 77.52 77.38 
CrO, 22.48 22.45 
Hg,:CrO, = 1:1 1.0004: 1 
Zusammenfassung. 


1. Merkurochromat Hg,CrO, existiert in einer amorphen, 
nur in der Kalte und nur kurze Zeit haltbaren, und in einer kri- 
stallinischen Form. Die Farbe der trisch gefallten Niederschlige 
und der daraus durch Umwandlung entstehenden kristallinischen 
Modifikationen ist abhangig von den Fiallungsbedingungen; die 
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hellsten Fiarbungen (gelbbraun, bzw. geib) werden bei Uberschu8 
von Alkalichromat in der Kilte, die dunkelsten (braun, bzw. feuer- 
rot) werden in der Hitze erhalten. 


‘) 


2. Die Existenz zweier Formen ist vergleichbar dem Ver- 
halten des Silberchromats.! 

3. Ein basisches Merkurochromat Hg,Cr,O,, (GMELINs Salz) 
entsteht bei der Hydrolyse des in der Umwandlung begriffenen 
braunen amorphen Merkurochromats in der Kalte. 

4. Ein stirker basisches mattrotes mikrokristallinisches Mer- 
kurochromut Hg,Cr,O, bildet sich langsam beim Stehen des kalt 
gefillten Merkurochromats unter iiberschiissiger Merkuronitratlésung, 
rascher beim Kochen; dabei wird durch das Merkuroion ein Teil 
des Chromations zu Chromiion reduziert und die iiberstehende Lé- 
sung wird schwach bliaulich. 

5. Dasselbe basische Merkurochromat Hg,Cr,O, bildet sich beim 
Kochen von neutralem Merkurochromat mit Wasser, oder bei der 
Fallung von Merkuronitrat mit iiberschiissigem Kaliumchromat in 
der Hitze und nachfolgendem Kochen. 

6. Bei der Fiallung von Chromation durch Merkuronitrat ist 
darauf zu achten, dab der Niederschlag nicht mit einem UberschuB 
von Merkuronitrat gekocht wird, weil sonst Verluste durch Re- 
duktion zu Chromiion eintreten miBten. 


' W. Avrenrieta, B. 35 (1902), 2062. 


Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, April 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1912. 
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Einige Bemerkungen tiber die Verbindung 8Ca0.2Si0.. Al.0.. 
Von 
Ernst JANECKE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung in dieser Zeitschrift, 
glauben Rankin und Wricur zu beweisen, dab die von mir als 
Verbindung bezeichnete Mischung 8CaQ.2Si0,.A1,O, keine solche sei. 
Ich kann ihrer Ansicht nicht zustimmen. Fiir diese Mischung wurde 
von mir in zwei verschiedenen Abkiihlungskurven derselbe Halte- 
punkt gefunden mit einer Schirfe wie er meines Wissens bei Sili- 
katen noch niemals beobachtet wurde, ferner wurde der optische 
Charakter genau bestimmt (letztere Mitteilung kannten Rankin und 
Wricut noch nicht). 

Die amerikanischen Forscher haben von der aus reinen Oxyden 
hergestellten Mischung Erwairmungskurven aufgenommen, die zwei 
Haltezeiten ergaben, dann haben sie nach ihren Angaben mikro- 
skopisch darin 3CaQ.SiO, neben 2CaQ.SiO, und (nur wahrschein- 
lich!) 3CaO.Al,O, gefunden und endlich schmolz die Mischung beim 
Erhitzen auf 1600° nicht zusammen. Aus diesen Versuchen schlieben 
sie auf eine Mischung und keine Verbindung 8CaQ.2Si0,.Al1,Q,. 

Die beiden Haltezeiten beim Erwirmen sind gewifi bemerkens- 
wert. Ohne genaue Kenntnis der Kurven laBbt sich daran wenig 
Kritik iiben. Auffallend ist, daB sich eine scharfe Verzégerung zeigen 
soll bei der Temperatur wo das Fliissigwerden zweier fester Stotie 
(3CaO.Si0, und 2CaQ.SiO,) tibergeht in eine Vertliissigung nur 
eines dieser Kérper (3CaO.Si0,). Solche Verzégerungen treten woh! 
auf, sind aber meistens nicht besonders scharf. Erklaren labt sich 
das von R. und W. gefundene Verhalten auch dadurch, daf sie beim 
Zusammenschmelzen der fiuBerst hoch schmelzenden Oxyde CaO und 
Al,O, mit SiO,, trotz mehrfachen Schmelzens keine vollstandige Um- 
setzung erzielt haben, so daB die eine Verzégerung beim Erwirmen 
auf Vorginge zuriickzufiihren ist, die hiermit in Beziehung stehen. 
Wie hoch die Mischungen erhitzt wurden, ist nicht angegeben. Méig- 
lich ist es, daB bei meinem direkten Erhitzen im Sauerstoff-Wasser- 
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stofigeblise die Temperatur héher war. Uber den Wert von Er- 
hitzungs- und Abkiihlungskurven kann man verschiedener Ansicht 
sein. R.u. W. verwerfen Abkiihlungskurven bei Silikaten und halten 
terhitzungskurven fiir wertvoller, Dabei erhalten sie bei ihren sechs 
Abkihlungsversuchen fast stets den gleichen Wert (1370° dahnlich 
meinen 1382"), wihrend die Werte beim Erhitzen ziemlich stark 
differieren. Die Abkiihlungskurven hingen gewi8 von Zufalligkeiten 
ab, aber dab die Wirmeténungen ,fast auf jede Temperatur“ fallen 
kénnten, ist stark tibertrieben und widerspricht ihren eigenen Ver- 
suchen. Ich glaube, dab gerade die von mir gewiahlte Versuchs- 
anordnung (mehrfaches Ineinanderstellen der Tiegel) besonders gut 
geeignet ist um Zufalligkeiten beim Abkiihlen auszuschalten. Auch 
bei meinen Untersuchungen tiber Legierungen habe ich dieses be- 
obachtet. 

Bei den optischen Untersuchungen die R. und W. anfihren, 
obwohl sie spiter auf die Unzulinglichkeit der Diinnschliffunter- 
suchungen hinweisen, ist es zunichst héchst auffallend, daB der 
Bestandteil 3CaO.Al,O,, der ihrer Ansicht nach vorhanden sein muB, 
nicht mit Sicherheit gefunden werden konnte. Beiibren Abschreckungs- 
versuchen glaubten sie zu finden, dab beim Erhitzen (wahrscheinlich!) 
erst 3CaO.Al1,0, und dann 2CaQ.SiO, verschwinde, wobei sich Glas 
bildet, so daB schlieblich nur noch 3CaO.SiO, und Glas vorhanden 
sei. Erklirt wird dies entsprechend ihrem Diagramm durch teil- 
weises Schmelzen, indem die entstandene Schmelze glasartig erstarrt. 
Man hi&tte also schlieBlich die Verbindung 3CaO.Si0, gewisser- 
maben eingebettet als Bodenkérper in Mutterlauge, die glasartig 
erstarrt ist. Fiir dieses Verhalten kann man aber auch eine andere 
Krklarung geben, nimlich die, daB sich durch das Erhitzen wihrend 
lingerer Zeit (4 Stunden) auf héhere Temperatur immer mehr von 
der Verbindung 8CaO.2Si0,.A1,0, bildet (das wire also die wirk- 
liche Zusammensetzung statt 3CaQ.SiO,), und daB schlieBlich alles 
Glas verschwindet und nur noch die Verbindung vorhanden ist. 

Auch ich konnte manchmal in Diinnschliffen neben der optisch 
einheitlichen Verbindung glasartige Trépfchen nachweisen. Dabei 
war aber die Mischung fuBerst langsam gekiblt, so daB zur plétz- 
lichen glasartigen Erstarrung von Mutterlauge kein Grund vorlag, 
auch waren die Kristalle durchaus nicht in dem Glase eingelagert, 
was sie sein miBten, wenn das Glas die Mutterlauge darstellte, 
endlich war die Menge Glas so gering, daB der einheitliche 
Bodenkérper gar nicht 3CaQ.SiO, sein konnte. 
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Nebenstehend befindet sich eine damals gemachte Skizze? (Fig. 1) 
iiber einen Schliff in dem besonders deutlich glasartige Substanz 
in kérniger, tropfenartiger Form nachzuweisen war. Der ganze 
Diinnschliff war ausgefiillt mit den einheitlichen im Mikroskop ziem- 
lich groBen Kristallen >. Die Tropfenform des Kérpers a sowie die 








isotrope Form fiihrte anfangs zu der Vermutung, dab es sich um 
Oltropfen handele, da der Schliff mit Ol hergestellt war. Die genaue 
Untersuchung ergab jedoch, dab es sich um einen glasartigen Stott 


‘ 


Fig. 2. 








handelte. Hierbei laufen die Liangsschnitte der Kristalle }, also 
8CaQ.2Si0,.Al,0,, 
in ihnen allenthalben erkennbar. Sie zeigen an allen Stellen, wo 
diese ,,Tropfen“ liegen, geringe Polarisationsténe, wie man besonders 


auch in die Kornansammlungen hinein und sind 


‘ Von Herrn K. H. Scucmany, Assistenten der Universitat Leipzig. 
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bei Anwendung starker Lichtquellen und bei Benutzung des Gips- 
blittchens oder beliebiger anderer Verstirkungsapparate merkt. 
Daraus folgt, dab die glasartigen Tropfen z. T. Einschliisse in den 
Kristallen sind, daB also an diesen Stellen sich die geringe Dicke 
der Kristalle durch schwichere Polarisationsfarben anzeigt (vgl. Fig 2). 
Die geringe Menge der ,,Tropfen“ und ihre Lagerung, sowie die 
Tatsache, daB dieser glasartige Kérper an anderen Stellen des 
Schiities, und in anderen Schliffen tiberhaupt, fehlt, lassen nur die 
Krklarung zu, daB das Glas gleiche Zusammensetzung wie die Ver- 
bindung hat. Daf die einheitlichen Kristalle mit genau definiertem 
optischen Charakter eine Mischung dreier Stoffe sein kénnte, ist 
ausgeschlossen. 

Zu yvermuten ist, dafs die amerikanischen Forscher bei weiterem 
Krhitzen auch das Verschwinden des Glases feststellen werden. Da 
sie die optischen Kigenschaften nur an gepulvertem Material unter- 
suchten, konnten sie die Art der Lagerung des Glases und des 
vermeintlichen 3CaQ.SiO, natiirlich nicht feststellen. 

Auch die Tatsache, daB die Mischung nicht beim Erhitzen bis 
100° zusammenschmolz, sondern nur sintert, braucht kein Beweis 
gegen eine tiefer schmelzende Verbindung zu sein, da ja bekanntlich 
Silikate (z, B. auch SiO,) die sonderbare Eigenschaft besitzen, dab 
sie iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden kénnen ohne fliissig 
zu werden. 

Nach diesen kann ich die Nichtexistenz der Verbindung SCaQ. 
2810,.Al,O, nicht fiir bewiesen halten. 

Kir den Zement ist die Bildung der Verbindung offenbar da- 
durch erleichtert, daB die Tonerde bereits in einer Verbindung mit 
Kieselsiure vorliegt. In den von mir gepriiften Diinnschliffen von 
Zement konnte ich glasartige Substanz nicht finden, dagegen leBen 
sich deutlich auBer der angegebenen Verbindung wesentlich zwei 
andere Kristallarten unterscheiden. 

Die neuen Untersuchungen von RankIn und WRIGHT zeigen 
allerdings, da& das System wohl noch komplizierter ist als bisher 
angenommen werden mub, indem die Bildungsgeschwindigkeit der 
Verbindung 8CaQ.2Si0,.A1,0, noch von Bedeutung ist. 

Mir war es bis jetzt leider nicht méglich, in dieser Hinsicht 
weitere Versuche zu machen. 


Hannover, Technische Hochschule, 2. Mai 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4, Mai 1912. 
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Eine Beziehung der elastischen Eigenschaften der Metaile 


zu einigen ihrer physikalischen Konstanten. 
Von 


JOHN JOHNSTON.! 


Ks ist wohl bekannt, daB& die Wirkung des gleichzeitig auf die 
feste und fliissige Phase desselben Stoffes ausgeiibten Druckes in 
einer Erhéhung oder Erniedrigung des Schmelzpunktes besteht, je 
nachdem der Vorgang des Schmelzens von Zunahme oder Abnahme 
des Volumens begleitet ist; das letztere findet nur in Ausnahme- 
fallen statt. Wenn jedoch der Druck nur auf die feste Phase wirkt, 
nicht aber — oder nicht in vollem Umfange — auf die fliissige 
Phase, so wird der Schmelzpunkt stets erniedrigt, und zwar um einen 
Betrag der viel gréBer ist, als die entsprechende Anderung, die durch 
den gleichen Druck hervorgerufen wird, wenn er gleichzeitig auf die 
fliissige und feste Phase wirkt. Zum Beispiel wird der Schmelz- 
punkt des EKises um 0.0075° durch eine Atmosphire erniedrigt, 
dagegen um das 12fache oder 0.09° Atmosphire, wenn der Druck 
nur auf das Eis einwirkt.* Diese letztere Art des Druckes soll im 
Folgenden als ,,ungleichformiger Druck“ bezeichnet werden. 

Das Studium der Untersuchungen von Sprine und anderen lief 
deutlich einen Parallelismus zwischen dem Schmelzpunkt eines 
Stoffes und der Leichtigkeit, mit der er unter ungleichférmigem 
Druck flieBt, oder zu einem mehr oder weniger festen Block zu- 
sammenschweibt, erkennen; und zwar fliebt oder verschweift ein 
Material um so weniger leicht unter Druck, je héher sein Schmelz- 
punkt liegt. Hiernach ist es klar, daf unter der Annahme, das 
FlieBen sei bedingt durch wirkliches Schmelzen, welches durch Druck 
hervorgerufen wird, der Druck ungleichférmig sein muf; d.h. der 
Druck auf den festen Stoff muf gréber sein als der auf der Fliissig- 
keit lastende. Denn, wenn der gleiche Druck auf beide Phasen 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Korret-Berlin. 

* Vgl. z. B. J. H. Poyntinc, Phil. Mag. [5), 12 (1881), 32. — Osrwatp, 
Lehrb. d. Allg. Chem., 2. Aufl., 2, Il, 374—879. — Roozenoom, Heterog. 
Gleichgew. 1, 215. 


Z. anorg. Chém. Bd. (4. 24 
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wirkte, so wirde der Schmelzpunkt von fast allen Stoffen erhdht 
und nicht erniedrigt werden, wie wir zur Erklairung der Erschei- 
nungen annahmen. Es schien demnach von Interesse zu sein, die 
Wirkung ungleichférmigen Druckes bei der Erniedrigung des 
Schmelzpunktes von Metallen zu berechnen und die GréBe des 
Druckes festzustellen, der erforderlich ist, um das Metall bei gewéhn- 
licher Temperatur zum Schmelzen zu bringen, und nachzusehen, ob 
die auf diesem Wege berechneten DruckgréBen in Beziehung zu mecha- 
nischen oder anderen Eigenschaften der Metalle gebracht werden 
kinnen. 

Die Gleichung, die bei der Berechnung des Einflusses von 
ungleichférmigem Druck auf die Schmelzpunkte zur Anwendung 
kam, wird am einfachsten auf dem von G.N. Lewis! in einem 
ihnlichen Fall — Berechnung der Anderung des osmotischen Druckes 
mit der Temperatur — eingeschlagenen Wege abgeleitet. 

Ks sei A die Aktivitit? des Stoffes in der festen, A’ in der 
flissigen Phase. Wird nun der Druck auf die feste Phase allein 
um ¢ P vermehrt, so aindert sich die Temperatur des Gleichgewichtes 
um d7. Da beide Phasen am Anfang im Gleichgewicht sind, so 
mub die Aktivitit des festen Stoffes (A) und die der Fliissigkeit (4’) 
gleich sein; tiberdies miissen diese GréBen wieder gleich sein, wenn 
das Gleichgewicht wieder hergestellt ist. Demnach ist A = 4’ und 
dA=dA’ oder 

din A=dlnJA’. 
Nun wird die Anderung von In A nur durch die Temperatur 


bewirkt; die Anderung von In A’ wird bedingt durch Anderung der 
‘Temperatur und des Druckes, d. h.: 


lo In A 


dln A = | 1 
lin A ir, |@T 
und 
@ln A’ \ (° In A’ 
( A= 1T 4 —}@aP. 
iln A Prt ih 4- > Pp 


Setzt man die rechten Seiten dieser Gleichungen einander gleich, 
so erhalt man: 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 680. Ich bin Herrn Prof. G. N. Lewis 
sehr verpflichtet dafiir, da&B er mich auf diese Methode aufmerksam gemacht 
hat, die viel kiirzer ist als die Ableitung, die ich zuerst benutzt hatte. 

* Wegen Definitionsbesprechung des Ausdruckes ,,Aktivitét‘ siehe Lewis 
Outlines of a New-System of Thermodynamic Chemistry“. Proc. Amer. Acad. 
$3 (1901), 259. — Zettschr. phys. Chem. 61 (1907), 129. 
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jaln A) on /aln A 


/@ln A 
aT | éT 


; 
i\dT = | 
| @P 


| d P. 
Ersetzt man die partiellen Differentiale durch ihre Werte aus den 
fundamentalen thermodynamischen Gleichungen! und vereinigt die 
Glieder der linken Seiten, so erhalt man: 

LdT VdP dT VT 


x lee os 
RT? Rr OP L 


a 
_ 
—* 


worin V das Molarvolumen der festen Phase, 7 der Schmelzpunkt 
in absoluter Skala (beide Phasen unter demselben Druck) und L 
die molare Schmelzwirme ist. Die GréBen V und 7 sind immer 
positiv, aber Z ist, wie es hier benutzt wird, immer negativ; dem- 
nach wird durch Ausiibung eines Druckes auf die feste Phase der 
Schmelzpunkt immer erniedrigt.* 

Diese Differentialgleichung ist streng richtig; um sie aber inte- 
grieren zu kénnen, miissen wir V und JZ in ihrer Abhingigkeit von 
Temperatur und Druck kennen. Die Anderung von V wird bestimmt 
durch die Koeffizienten der Ausdehnung und der Kompressibilitit, 
die nur fiir verhiltnismaBig wenig Substanzen bekannt sind. Von 
den anderen Faktoren ist unsere Kenntnis von L beim gewéhnlichen 
Schmelzpunkt unter Atmospharendruck bisher noch auBerordentlich 
unbefriedigend und beschrinkt, wiihrend wir iiber die Anderung 
von L mit Temperatur und Druck praktisch tiberhaupt nichts wissen. 
Bei den Metallen jedoch sind diese Schwierigkeiten wenigstens nicht 
so ernsthaft, wie die folgenden Uberlegungen zeigen: 


' Lewis, Gl. (5) und (8), Proc. Amer. Acad. 48 (1907), 266, 
Zeitschr. phys. Chem. 61 (1908), 137, 138. 

* Diese Erniedrigung bezieht sich natiirlich auf den Schmelzpunkt, der 
sich einstellt, wenn der Druck, der jetzt auf die Fliissigkeit allein wirkt (wobei 
der feste Stoff einem erhdhten Druck ausgesetzt ist) auf beide Phasen wirkt. 
Mit anderen Worten: wenn der Schmelzpunkt durch 7 mit angefiigten Buch- 
staben bezeichnet wird (zur Darstellung der Drucke, die auf die feste 


- 
267. 


und 
auf die fliissige Phase wirken), dann ist 44 . 4 p immer kleiner als rt; wobei 
die GréBe der Erniedrigung abhingig ist von dem Druckiiberschu8 4/7, der 
auf den festen Stoff wirkt. Nun kann ¢" héher oder niedriger sein, als 7} 
(der gewoéhnliche Schmelzpunkt unter Atmosphiirendruck), je nachdem die 
Volumeninderung beim Schmelzen positiv oder negativ ist; demnach kann in 
einigen Fillen af , 4p hoher als 7} sein, aber dies wird nur dann zutreffen, 
wenn 47 klein ist im Vergleich mit /, eine Méglichkeit, die héchstwahrschein- 
lich ohne wesentlichen Einflub auf die allgemeinen Betrachtungen ist. 


24° 
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Praktisch ist die Anderung des Schmelzpunktes mit dem Druck, de 
gleichmaBig auf beide Phasen wirkt, fiir alle Metalle, soweit sie bisher 
untersucht sind, innerhalb der Versuchsfehler eine lineare Funktion.’ 
Ks ist eine notwendige Folge dieser Tatsache, daB mit zunehmen- 
dem Druck die Beziehung zwischen L und V—V’ (V’ ist das Molar- 
volumen der Flissigkeit) linear sein mu, oder im Grenzfalle prak- 
tisch konstant bleibt. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, daB wir 
berechtigt sind, anzunehmen, die Anderung von L mit V sei linear. 
lntegriert man die Gleichung (1) auf dieser Basis zwischen den 
Gsrenzen 7, (dem gewdhnlichen Schmelzpunkt bei einer Atmosphire 
in absoluter Skala) und der gegebenen Temperatur ©, so erhilt 
man die Gleichung: 


V -)° 


Anstatt der Molarwerte kénnen wir die Schmelzwarme (Q,) fir 1g 
Substanz und die Dichte (D,) des festen Stoffes beim gewéhnlichen 
Schmelzpunkt (7,) setzen;* fihrt man die erforderlichen Trans- 


formationen aus, so erhalten wir schlieblich die Gleichung: 


j 
- 


g = 95.1 Q, D, log 2 ; (3) 


die uns gestattet, den Schmelzdruck (g in Atmosphiren), der der 
‘Temperatur © entspricht, zu berechnen; d.h. g ist der Druck, 
welcher erforderlich ist, um den Stoff bei der absoluten Tem- 
peratur © zum Schmelzen zu bringen. ' 

Diese Formel ist angewendet worden zur Berechnung des iiber- 
schiissigen, nur auf den festen Stoff wirkenden Druckes, der erforder- 
lich ist, um eine Schmelzung des Metalles bei 27° (0 = 300°) her- 
beizufiihren, fiir alle Metalle,® fiir welche die ©@-Werte in den 


' Tammann, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 54, bei K und Na. — Jounston 
und Apams, Amer. Journ. Set. 31 (1911), 501. — Z. anorg. Chem. 72 (1911) 11, 
bei Sn, Bi, Cd, Pb bis zu 2000 Atm. — Briveman, Proc. Amer. Acad. 47 (1911), 


847, bei Hg bis zu noch héheren Drucken. 

* Bei der folgenden Berechnung wurde der Wert fiir die Dichte bei 
gewOhnlicher Temperatur benutzt. Dies geschah wegen der Unsicherheit tiber 
eine geeignete Korrektion; iiberdies ist unsere gegenwiirtige Kenntnis von D 
bei gewéhnlicher Temperatur so unbefriedigend, dab die Anbringung einer 
solehen Korrektur unniitz sein wiirde, besonders da auch die vorhandenen 
Werte von 0 so zweifelhaft sind. 


> Ausgenommen ist Eisen, wegen der Unsicherheit des Begriffes ,,kisen‘ 


und wegen der mangelnden Ubereinstimmung der vorhandenen Werte. Die in 
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Tabellen von Lanpour - BornsTern - MEYERHOFFER (8. Autl., S. 470) 
angefihrt sind. Fiir einige Metalle sind mehrere Werte angegeben, 


Tabelle 1. 


Erniedrigung des Schmelzpunktes der Metalle durch ungleichférmigen Druck 
von 1 Atm. samt den berechneten Schmelzdrucken bei gewShnlicher Temperatur. 





Schmelzpunkt Schmelz- Dichte 
Metall wiirme D A T,' Ps," 

t T, 0 
K 62 335 15.7 O.87 0.59 64 
Na 97 370 31.7 0.98 0.29 266 
Pb 327 600 5.4 11.37 0.24 1760 
Sn 232 505 14.1 7.29 0.12 2200 
Bi 270 543 12.5 9.80 0.11 3000 
Cd 321 594 13.7 8.64 0.12 8300 
Al 658 931 42.0 2.60 0.21 5100 
Zn 419 692 28.0 7.1 0.084 6900 
Ag 960 1233 23.0 10.50 0.12 14000 
Cu 1083 1356 43.0 8.93 0.086 24000 
Pd 1550 1823 36.3 11.4 0.11 31000 


Pt 1755 2028 27.2 21.5 0.084 46000 


den L.-B.-M.-Tabellen (S. 470) als Schmelzwirme mitgeteilte Zahl fiir Nickel 
(entnommen aus Pioncnuon, Ann. chim. phys. |6) 11 (1887), 106), erwies sich 
nach dem Original als die Wirmeténung einer zwischen 230° und 400° statt- 
findenden Umwandlung; infolgedessen konnte Nickel nicht mit aufgenommen 
werden. (Auch Pioncnons Werte fiir Eisen, die in L.-B.-M., 8. 470 mitgeteilt 
sind, sind Umwandlungswirmen.) Quecksilber und Gallium sind ausgelassen, 
da sie bei gewéhnlicher Temperatur Fliissigkeiten sind. Der Wert von ¢ fiir 
Aluminium ist etwas zweifelhaft: er wurde berechnet aus der ,,Gesamtwirme* 
(nach Angaben in L.-B.-M.) mit Hilfe der spezifischen Wirmen von Aluminium 
(0.30) von Bontscuew (L.-B.-M., 383). Legierungen konnten nicht aufgenommen 
werden aus Mangel an den erforderlichen Daten; jedenfalls ist die Formel 
nur anwendbar auf solche Legierungen, die vollstiindig bei bestimmter ‘Temperatur 
schmelzen. 

' Diese Spalte, die die Schmelzpunktserniedrigung angibt, die durch 
1 Atm. Druckiiberschu8 auf das feste Metall hervorgerufen wird, ist nur mit- 
geteilt, um einen zahlenmibigen Begriff dieser GréBe zu liefern. Die an- 
l, 


4150 OD’ die sich 


gefiihrten Werte sind berechnet nach der Formel 4 7, = 


leicht aus Gleichung (1) ergibt. 

2 Es ist zu bemerken, dab die in einer vorliufigen Mitteilung (Journ. 
Acad. Sci. Washington I (1911), 260) mitgeteilten Werte fiir m nach einer 
Formel berechnet sind, die nur so lange zutrifit, wie @, oder der Unterschied 
von T und @, klein ist. Die genauere Berechnung nach Gleichung (3) dieser 
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aber es ist zurzeit nicht méglich, zu entscheiden, welcher von ihnen 
der zuverlissigste ist; aus diesem Grunde wurde in allen solchen 
Fallen ein Mittelwert benutzt. Aus demselben Grunde nahm man 
den allgemeinen Mittelwert der Dichte, wie er in den Tabellen 
(S. 224 ff.) angefiihrt ist. Die Schmelzpunkte sind die jetzt allgemein 
benutzten. 

Die Daten und Ergebnisse sind zusammengestellt in Tabelle 1, 
in welcher die Metalle in der Reihenfolge der zunehmenden Werte 
der nach Gleichung (8) berechneten Schmelzdrucke geordnet sind. 
Ks wurde vermutet, dab diese Anordnung Beziehung aufweisen 
wiirde, zu einer Reihe, die man erhilt, wenn man diese Metalle 
nach den relativen Werten ihrer elastischen Konstanten und mecha- 
nischen Eigenschaften aufstellt. 

Die hervorstechendste mechanische Eigenschaft, mit der die Reihe 
der Werte von @ zu vergleichen ist, ist der FlieBdruck.! Dieser 
wurde bestimmt fiir der Reihe von Metallen von Tammann, VERIGIN 
und Levkoserr;* spiiter und unabhiingig von Kurnakow und 
Zemozuzny.’ Stellt man die Metalle nach der abnehmenden GroéBe 
des FlieBdruckes zusammen, so ergibt sich die Reihenfolge K, Na, 
Pb, Tl, Sn, Bi, Cd, Zn, Sb, die identisch ist mit der thermody- 
namisch abgeleiteten und in Tabelle 1 aufgestellten. Es ist aber 
nicht nur die Reihenfolge der qm-Werte identisch mit der der Flieb- 
drucke, sie ist praktisch auch identisch mit der Ordnung, die man 
erhilt, wenn man die Metalle nach irgendeiner ihrer elastischen 
Kigenschaften, fiir die Messungen vorliegen, anordnet. Dies wird 
gezeigt durch Tabelle 2, in der wir alle verfiigbaren Daten fiir die 
elastischen Eigenschaften zusammengestellt haben, namlich Kom- 


Arbeit fiihrt zu etwas héheren Zahlenwerten von g, findert aber deren Reihen- 
folge nicht, so daB hierdurch die Sache nicht beeinfluBt wird. 

' Die GréBe des Druckes, die erforderlich ist, um ein Material zum FlieBen 
zu bringen, ist charakteristisch fiir das Material unter bestimmten Bedingungen; 
bei konstanter Temperatur wechselt er jedoch offenbar mit der GréBe der 
Offnung, durch die das Flieben stattfinden soll; wahrscheinlich hingt der Druck 
von der Gestalt der Offmung und von anderen untergeordneten Faktoren ab. 
Demnach sind Bestimmungen des FlieBdruckes nicht vergleichbar, wenn sie 
nicht alle in demselben Apparat und auf dieselbe Weise ausgefiihrt sind. 
Diese Bedingung wird erfillt bei den angefiihrten Versuchen, die zu zuver- 


lissigen relativen Werten des FlieBdruckes fiir eine Reihe von Metallen 
tiihren. 


* Ann. Phys. 10 (1903), 649. 
' Z. anorg. Chem. 6A (1909), 174. 
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pressibilitat, Harte, Zugfestigkeit, Elastizititsgrenze, Elastizitits- 
moduln und Starrheitsmodul. 


Tabelle 2. 
Relative Werte ' der elastischen Konstanten der Metalle. 





Metalle @ |. 5 Elastizitats- Elastizitits- Starr- 
— Kompressi- = Lugtestig- grenzen modul heits- 
Reihenfolge bilitat = <p unt.| ob. | (Younas) modul 
bs Tabelle 1 (a) (6) (ce) | @~ (e) (f) (9) (h) | (a) 
K 31.5 055—);—i;—i—| — _— = | = 
Na 15.4 04 — — — b- -—— — -— ~— 
Pb 2.2 1.5; 2.0; 21; 0.3! 25: 102 17 5 0.80 
Sn 1.7 18; 2.1) 36) 4 34 55 34 16 1.50 
Bi 2.8 $5) —j—i—i—|i — 82 12 
Cd 1.9 2.0; — | 48) — | 28! 100 71 17 2.31 
Al 1.3 2.9; — |— | — | 288] 600 70 29 2.55 
Zn 1.5 2.5 13 — 10 |1235, 770 78 31 .— 
Ag 0.84 2.7;22 | 272/12 _- — 79 39 2.67 
Cu 0.54 8.0 25 (316 12 | 203. 2780 108 42 4,37 
Pd 0.38 48 — | — | 27 —_ — 103 wi = 
Pt 0.21 4.3 29 — | 26 —_ — 161 52 6.46 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, da8 mit Zunahme der Werte 
von g die Kompressibilitat abnimmt, wahrend die Werte der anderen 
elastischen Eigenschaften stetig zunehmen. Die Ausnahmen hiervon 
sind wenig zahlreich, wenn wir irgend eine EKigenschaft betrachten, 
und andern sich durchaus unregelmibBig, wenn wir von einer Kigen- 
schaft zur anderen iibergehen; mit anderen Worten: es bestehen 
keine systematischen Abweichungen zwischen der Reihenfolge der 
Metalle, wie sie sich nach den thermodynamischen Beziehungen 





1 Es ist zu bemerken, daB die in der Tabelle angefiihrten Werte nur 
relativ sind und nicht immer in denselben Einheiten ausgedriickt wurden 
(z. B. Spalte e¢ und d, e und f/f, & und 7). 

a) Nach Ricwarps und seinen Mitarbeitern, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 
(1909), 156. 

b) Nach Rypsere, L.-B.-M.-Tabellen 8. 57. 

c) L.-B.-M.-Tabellen 8. 53. 

d) Werruem (1848), zitiert von Faust und Tammann, Zeifschr. phys. Chem. 
75 (1911), 118. 

e) L.-B.-M.-Tabellen 58. 53. 

f) Nach Bestimmungen von Favstr und Tammany, |. c. 

g) h) Allgemeines Mittel der — bisweilen sehr widersprechenden — Werte 
aus L.-B.-M.-Tabellen, 8. 43—45. 

t) Horton, Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. A, 204 (1905). 
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dieser Arbeit ergibt, und der Folge, die man erhalt, wenn man sie 
nach irgendeiner ihrer elastischen Eigenschaften anordnet. Die ge- 
ringen Unterschiede sind nicht gréBer als nach dem _ unsicheren 
Charakter der thermischen Daten einerseits und der elastischen 
Konstanten andererseits zu erwarten ist. In der Tat hatte aus- 
gezeichnete Ubereinstimmung erhalten werden kénnen, wenn man 
fiir jedes Metall einen geeigneten Wert aus den etwas abweichenden 
Daten fir die elastischen Konstanten in den L.-B.-M.-Tabellen aus- 
gewihlt hatte; es schien aber empfehlenswerter, das allgemeine Mittel 
aller angefilhrten Zahlen zu wihlen, da es sich als unméglich erwies 
festzustellen, welcher von den Werten mit gréBter Genauigkeit den 
wahren elastischen Konstanten der verschiedenen Metalle entspricht. 

Die rein elastischen Eigenschaften der Metalle sind oft zu- 
sammengestellt und verglichen worden, und wiederholt hat man die 
Vermutung ausgesprochen, dab diese Eigenschaften irgendeine 
Funktion des Schmelzpunktes des Metalles seien.' Aber soweit mir 
bekannt, ist man niemals weiter gekommen als bis zur Feststellung 
des allgemeinen Parallelismus zwischen den elastischen Eigenschaften 
und dem Schmelzpunkt, wovon noch erhebliche Ausnahmen bestehen 
‘Blei, Aluminium, sowie eine grofe Anzahl von Legierungen), 
welche seine Bedeutung und seinen Nutzen erheblich einschranken. 
Ordnet man nach der hier abgeleiteten Funktion des Schmelz- 
punktes, so bilden die beiden Metalle keine Ausnahme mehr.’ 

Kin weiterer vermutlicher Beweis fiir diesen Gesichtspunkt mag 
noch erwihnt werden, nimlich ein Vergleich der Werte von g mit 
den von EK. JAnecke® fiir eine Reihe von Temperaturen bestimmten 
FlieBdrucken von Zinn. Da die Kenntnis der Anderung von Q mit 
Temperatur und Druck mangelt, diirfen wir @Q und D als konstant 
betrachten. Fiir jedes einzelnes Metall kann demnach, da 7, gleich- 
falls konstant ist, die Gleichung (3) geschrieben werden: 


gp = K,—K, log 9, (4) 


' Hierfiir werden keine Belege mitgeteilt, weil es sich als unmdglich er- 
wies, die sehr umfangreiche Literatur durchzusetzen, um festzustellen, auf wen 
jeder einzelne Vorschlag zuriickzufiihren ist. Einige Punkte sind besprochen 
von Kurxakow und Zemczvuzny, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1; 64 (1909), 149. 

* Formel 8 konnte aus Mangel an notwendigen Daten nicht auf Legie- 
rungen angewandt werden. In jedem Falle ist die Formel nur benutzbar fiir 


solehe Legierungen, die vollstiindig bei konstanter und bestimmter Temperatur 
schmelzen. 


Metallurgve 8 (1911), 68-—72. 
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wo K, und A, Konstanten sind, deren Werte von @, D, 7, ab- 
hingen. Die Darstellung von Gleichung (4), die die Anderung von 
g mit © angibt, ist sehr ahnlich der nach JANnEcKkEs Zahlen ge- 
zeichneten Kurve; mit zunehmender Temperatur vermindern sich beide 
ungefaihr mit derselben Geschwindigkeit. 

Nach dem Vorhergehenden scheint es zuzutreffen, dab die 
mechanischen Eigenschaften der Metalle in Beziehung stehen, zu 
dem — allein auf den festen Stoff wirkenden — Druck, der er- 
forderlich ist, um das Metall bei gewéhnlicher Temperatur zum 
Schmeizen zu bringen. Dieser Druck hingt wiederum vom Schmelz- 
punkt, der Dichte und der Schmelzwirme der Metalle ab. Die 
beiden ersteren von diesen Gréfen sind bekanntlich periodische 
Funktionen des Atomgewichtes, und es ist sebr plausibel, dai 
auch fiir die Schmelzwirme, und demnach auch fiir g, das Gleiche 
gilt. Nach dem beobachteten Parallelismus wiire demnach zu 
erwarten, dab einige oder alle elastischen Kigenschaften periodische 
Funktionen sind. Bisher sind sorgftiltige Messungen nur fiir die 
Kompressibitaét gemacht worden, die nach RicHarDs ausgesprochene 
Periodizitat zeigt. 

Die bemerkenswerte Ubereinstimmung in den angefihrten 
Tabellen, die kaum auf Zufille zuriickgefiihrt werden kann, legt es 
nahe, daB das ,,FlieBen“ der Metalle oder in der ‘lat jede dauernde 
Formanderung eines kristallisierten Stoffes auf ein wirkliches 
Schmelzen (und darauf folgende Wiederverfestigung) des Kristalles 
zuriickzufiihren ist. Die Zulassigkeit dieser Ansicht wird gestiitzt 
durch eine grobe Anzahl bekannter Tatsachen, z. B. dab jedes Metali 
fortschreitend weniger Arbeitsaufwand erfordert, um es zu schweiben 
oder zu schmieden, je héher die Temperatur ist. Uberdies wird sie 
durch eine grobe Zahl von Beobachtungen gestiitzt, die das Vor- 
handensein wichtiger Unterschiede zwischen Metall, das ,,getlossen* 
ist oder das Formianderungen beliebiger Art erlitten hat, und dem- 
selben Metall im angelassenen Zustand zeigen. 

Alle vorhandenen Beweise! deuten darauf hin, dal a) ein Unter- 
schied im Energiegehalt der mechanisch bearbeiteten und nicht be- 
arbeiteten Metalle vorhanden ist, der sich in einem Unterschied 
zwischen beiden Formen fufert, und zwar 1. durch ihr elektro- 
lytisches Potential in irgendeiner Lisung, 2. in ihrer thermoelek- 


' Vgl. G. T. Bemsy, Phil. Mag. |6) 8 (1904), 258, der die Beweise im 
einzelnen bespricht. 
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trischen Kraft, 3. in ihrer Lésungswairme; b) ferner zeigt sich ein 
Unterschied in der Struktur, die sich auBert, 1. im mikroskopischen 
Aussehen, 2. in den mechanischen Eigenschaften — Harte, Zug- 
festigkeit usw. — 3. in der Dichte, 4. in der Leitfaihigkeit fir 
Wiirme und Elektrizitit usw. Fiir jedes Metall verschwinden diese 
Unterschiede, bei ein und derselben Temperatur, so z. B. beim 
Silber bei 260°, d. h. bei der Temperatur, bei der das Anlassen mit 
merklicher Geschwindigkeit vor sich geht. 

Nach Brrmpy?’ ist eine Deformation immer begleitet von einer 
teilweisen Umwandlung des Metalles in eine amorphe Form,’ die 
als Kittmaterial fiir die nicht umgewandelten Kérner wirkt. Nach 
Faust und TamMann* andererseits geht die Anderung der Kigen- 
schaften bei der Deformation parallel der Bildung kleiner Kristallite. 
Welches aber auch die richtige Deutung sei — wenn in der Tat 
diese Ansichten einander ausschlieben® — es bleibt die Tatsache, 
daB die Formiinderung eines Metalles von Anderungen seiner Kigen- 
schaften begleitet ist. Diese Anderungen sind derart, daB man sie 
nur sehr schwierig hinlanglich begriinden kénnte, auBer durch die 
sehr einfache Annahme, dab wirkliches Schmelzen stattgefunden habe. 

Gegen die Ansicht kiénnte eingewandt werden, daB die Drucke, 
welche erforderlich sind, um die Metalle bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur zum Schmelzen zu bringen, so hoch liegen, daB es unwahrschein- 
lich ist, daB sie praktisch anftreten. Aber dieser Einwand verliert 
an Gewicht, wenn man sich daran erinnert, daB der Angriff irgend- 
einer mechanischen Beanspruchung, der die kristallinische Masse 
unterworfen wird, von einer kleinen Zahl Kristalle in jedem Augen- 
hlick aufgenommen wird. Wenn diese Kristalle ausweichen, nehmen 
andere den Druck auf usw. Auf diese Weise kénnen relativ sehr 
geringe Gesamtkrifte auBerordentlich betrichtliche értliche Drucke 
erzeugen, die ausreichen, um ein Schmelzen an diesen Punkten her- 
vorzurufen. Dieser Vorgang ist ‘ihnlich der Methode, ein Spiel 


' Kanteaum, Rorn, Srepier, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 197. — Kantpacm, 
Srurm, ebenda 46 (1905), 217. — Sprine, J. chim. phys. 1 (1908), 593; Ree. 
trav. chim. 23 (1904), 1. Dieser Punkt ist ausfiihrlich besprochen in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit von Jonnston und Apams, Z. anorg. Chem. %6. 

l. e. 
Bemsy benutzt hier den Ausdruck ,amorph“, um eine ,,heterogene Ver- 
sammlung von Molekeln“ zu bezeichnen. 

‘ Zeitschr. phys. Chem. 7 (1911), 108. 


Val. weiter unten. 
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Karten zu zerreiben, die darin besteht, daB man sie so halt, daB 
die Kraftzu jederzeit nur eine Karte trifft. 

Diese Ansicht erklirt in plausibler Weise auch andere Er- 
scheinungen im Verhalten der Metalle, z. B. die Hartung der Metalle 
und die Zunahme des mechanischen Widerstandes, die einer Deformation 
folgt; bevor wir aber dazu iibergehen, diese Punkte zu erdrtern, ist es 
ratsam, ein mechanisches Bild der wahrscheinlichen Wirkungsweise 
ungleichférmigen Druckes auf ein Metall zu entwerfen. 

PoyntinG! und ebenso Lr Cuaretrer? haben diesen Begriff 
des ungleichférmigen Druckes angewandt, um die Regelation — die 
Verfestigung einer Masse von losem Schnee bei 0° zu einem Block 
von festem Kis — zu erkliren. Der Druck, welcher durch das oben 
liegende Material hervorgerufen wird, erniedrigt den Schmelzpunkt 
an der Beriihrungsfliche angrenzender Kérner um 47. Das ge- 
bildete Wasser flieBt in die Zwischenriume zwischen die Schnee- 
kérner, wo es nunmehr einen Druck von einer Atmosphiire, aber 
eine Temperatur von — 47 besitzt und sich in Beriihrung betindet 
mit Kis von 0°; dementsprechend gefriert es wieder. Dieser Vor- 
gang schreitet fort, bis alle Zwischenriume ausgefiillt sind, d. h. bis 
ein fester Block von Eis gebildet ist. 

Ganz iahnliche Uberlegungen sind anwendbar auf ein System 
fester Teilchen in Beriihrung mit Wasser oder einer wisserigen 
Lésung. In solchen Fallen vermehrt der Druck, der nur auf die 
festen Teilchen wirkt, ihre Léslichkeit und liBt eine Ubersittigung 
der Lésungen eintreten, sobald sie auBer Beriihrung mit dem unter 
Druck stehenden festen Kérper kommen. Le Cuare rer erklirt 
auf diese Weise die Verfestigung der natiirlichen Lager von Stein- 
salz, Gips, Calciumkarbonat usw. und er zeigte durch den direkten 
Versuch, daB die Verfestigung in dieser Weise hervorgerufen 
werden kann. 

Das Verhalten der Metalle unter der EKinwirkung einer un- 
gleichférmigen Zusammenpressung betrachten wir als identisch mit 
dem oben beschriebenen Verhalten des Eises: Das Metall schmulzt, 
wo der Druck eine hinreichende Grife erlangt, flieBt in die Zwischen- 
riume, wo der Druck geringer ist, und verfestigt sich dort 
wieder, im allgemeinen unter Bildung sehr kleiner Kristalle wegen 
der auferordentlich groBen Geschwindigkeit dieses Kristallisations- 
vorganges. 

1 Phil. Mag. {5\ 12 (1881), 32. 
* Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 338. 
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Die Wirkungen des ungleichférmigen Druckes sind &hnlich den 
durch Scherung hervorgerufenen; oder vielleicht sollte man lieber 
sagen, dab die Scherungswirkungen hervorgerufen werden durch 
das, was wir ungleichférmigen Druck nennen. Nun kann eine lon- 
gitudinale Zugwirkung immer, in eine gleichférmige Ausdehnung und 
eine Scherungsbeanspruchung, aufgelést werden ebenso wie eine 
longitudinale Kompression betrachtet werden kann als zusammen- 
gesetzt aus einer gleichférmigen Kompression und einer Scherung. 
Demnach ist der Begriff des ungleichférmigen Druckes und seiner 
Wirkungen auf den Schmelzpunkt einer kristallisierten Substanz in 
gleicher Weise anwendbar auf alle dauernden Deformationen, einerlei 
ob sie nun durch Druck oder durch Zug hervorgerufen werden. 

Wihlt man die Bilder so, wie in den vorhergehenden Absitzen 
geschehen, so ist offenbar ein Parallelismus zu erwarten, zwischen 
den g-Werten und gewissen mechanischen EKigenschaften in allen 
den Fillen niamlich, wo die fragliche Kigenschaft — z. B. Zug- 
festigkeit oder Flieidruck — in irgendeiner Weise eine dauernde 
Korminderung des Materials bedingt, wobei man diese immer 
als Ergebnis eines wirklichen Schmelzprozesses betrachtet an dem 
Punkt, wo die Beanspruchung hinreichende Werte erlangt. In bezug 
auf die rein elastischen Kigenschaften — z. B. Kompressibilitét —, 
die keine dauernde Anderung des Materials hervorrufen, kann 
der Parallelismus kaum auf einen SchmelzprozeB8 zuriickgefiihrt 
werden; aber er mag sehr wohl ein Ausdruck der Tatsache sein, 
daB die elastischen Kigenschaften und die g-Werte, wie sie oben 
berechnet wurden, alle Funktionen eines bestimmenden Faktors 
sind.' Aber selbst wenn dies zutrifft, so vermindert es in keiner 
Weise die Wahrscheinlichkeit der Ansicht, daB die Deformation 
durch einen wirklichen Schmelzvorgang bedingt ist; denn es besteht 
keine offenbar notwendige Beziehung zwischen den Arten der 
Beanspruchung, die eine Deformation hervorrufen und die es 
nicht tun. 

Die Méglichkeit, auf diese Weise das FlieBen der festen Stoffe 
zu erkliren, wurde von TamMANN? in Betracht gezogen, aber im 
ganzen von ihm verworfen, und zwar aus Griinden, die mir nicht 
ausreichend zu sein scheinen. In erster Linie bezweifelt er die 
thermodynamische Zulissigkeit der Ableitung der Formel fir die 


' Diese Frage wird spiiter besprochen. 
Ann. Phys. \4) 7 (1902), 198; Kristallisieren und Schmelzen, (Leipzig 
1903), S. 178—181. 
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Erniedrigung der Gleichgewichtstemperatur durch ungleichférmigen 
Druck; zweitens konnte er bei seinen Versuchen keine Diskontinuitit in 
der Geschwindigkeit des FlieBens auffinden bei dem Druck, der 
nach der Formel als Schmelzdruck bei der fraglichen Temperatur 
gelten miibte. Aus diesem Mangel an Diskontinuitét zu folgern, 
daB der EKinfluB des ungleichférmigen Druckes auf den Schmelz- 
punkt illusorisch ist, méchte gerechtfertigt erscheinen, wenn Tam- 
MANN mit einem einzelnen Kristall zu tun gehabt hitte; da er aber 
mit einem Kristallkonglomerat experimentierte, begann das F lieben, 
sobald der Druck bei irgendeinem Kristall iiber den Schmelzdruck 
unter den besonderen Verhiltnissen hinausging. In der Tat ist das 
Verhalten von Eis in dieser Beziehung durchaus fihnlich dem der 
Metalle, was TamMann selbst besonders hervorgehoben hat, und der 
einzige Unterschied besteht darin, daB die absoluten Werte des 
Druckes niedriger sind, als fiir die gewéhnlichen Metalle. 

TaMMANN schlieBt:! Aus der Untersuchung iiber die Ausflub- 
geschwindigkeit kristallisierter Stoffe folgt, dab das Flieben derselben 
nicht durch eine vorhergehende Schmelzung bedingt wird, sondern 
daB die Plastizitat, die reziproke innere Reibung, eine den 
Kristallen eigentiimliche Eigenschaft ist“. Um die ‘Tat- 
sache zu erkliren, daB die Geschwindigkeit des FlieBens und dem- 
nach die ,,Plastizitit* des Kises sehr betrichtlich mit dem Druck 
zunimmt, mub angenommen werden, dab seine Zihigkeit sich mit 
dem Druck erheblich vermindert. Diese Annahme mag zutreffen, 
denn Wasser bei niedriger Temperatur und niedrigem Druck ist 
eine Ausnahme von der allgemeinen Regel, dab die Zithigkeit der 
Fliissigkeiten durch Druck vermehrt wird;* nichtsdestoweniger 
scheint es mir weniger gezwungen, das Fliefen aus den hier vor- 
getragenen Uberlegungen zu erkliren, nimlich daraus, dab das 
FlieBen das Ergebnis einer teilweisen Schmelzung ist. 

Aut dieser Grundlage kénnen wir leicht sehen, warum 2zu- 
nehmender Druck, der eine grébere Menge Eis zum Schmelzen 
bringt, und demnach die vorhandene Wassermenge vermehrt, auch 
die Plastizitit vergré8ert. Uberdies widerspricht diese Erklirung, 
soweit ich sehen kann, keiner der mitgeteilten Beobachtungen 
iiber das FlieBen von Eis oder von anderen Stoffen. In der Tat 
wird sie direkt bestitigt durch einige neuere Untersuchungen von 

"ih, @ 

? R. Coney, Ann. Phys. 45 (1892), 666. — Hauser, ebend. 5 (1901), 597. 
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Hess tiber die Plastizitat des Eises.1 Er fand, wie auch Tammann 
vorher beobachtet hatte, daB bei einer gegebenen Temperatur eine 
betrichtliche Bewegung des Kolbens unter einem Druck stattfindet, 
der viel niedriger ist, als der thermodynamisch berechnete (unter 
der Annahme, daf der Druck gleichférmig auf Eis und das ent- 
standene Schmelzwasser einwirkt); weiterhin gibt Hess unbestreitbaren 
Beweis dafiir, dab das Eis unter diesen Umstinden tatsichlich ge- 
schmolzen war. 

Die hier geschilderte Wirkungsweise erklirt nicht nur in plau- 
sibler Weise die GréBe einiger mechanischer EKigenschaften der 
Metalle, sondern sie kann auch herangezogen werden zur Erklarung 
der Beobachtungen iiber die Struktur ,,geflossener“ Metalle, oder 
solcher, die irgendeiner Deformation unterworfen waren. 

Der Vorgang des ,,F lieBens“ oder der Deformation eines Metalles 
ist immer begleitet, wie wir gesehen haben, von einer Anzahl von 
Anderungen und u. a. auch von einer ,Hirtung’ des Metalles; dieser 
Ausdruck wird gebraucht, um einen vermehrten Widerstand gegen 
Beanspruchung zu bezeichnen, und er ist in einer Beziehung un- 
gliicklich gewihit, denn Faust und Tammann® haben gezeigt, dab 
in manchen Fallen die ,,Hirte‘’ nach den Sklerometermessungen 
durch den Vorgang des ,,Hirtens“ nicht beeinfluBt wird. Favusr 
und T'amMmann konnten durch mikroskopische Beobachtung der Proben 
mit einer Genauigkeit von etwa 1°/, den Druck oder Zug bestimmen, 
der erforderlich ist, um die erste dauernde Anderung bei einer 
Anzahl von Metallen hervorzurufen; sie fanden, daB diese untere 
Klastizititsgrenze dieselbe ist fir Druck und fir Zug. Weitere 
langsame Zunahme des Druckes iiber die untere Elastizitatsgrenze 
bedingt, daB diese Grenze auf héhere Drucke sich verschiebt, bis 
schlieBlich die obere Elastizititsgrenze, der FlieBdruck, erreicht ist. 
Dieses zeigt wieder, daB die Zunahme des Druckes eine vermehrte 
Starrheit des Metalles hervorruft, was mit der zuerst von BEILBY 
ausgesprochenen Anschauung ibereinstimmt, daB die Anderung der 
Kigenschaften der Metalle beim Himmern, Walzen usw. eine direkte 
Folge der wihrend der Bearbeitung auftretenden Deformationen ist. 

Diese Tatsachen sind nun in guter Ubereinstimmung mit den 
hier beigebrachten Betrachtungen; denn — genau wie bei der Verfestig- 
ung von losem Schnee zu einem Block von Eis — wird, sobald die 


' Ann. Phys. 36 (1911), 449. 
> Zeitschr. physik. Chem. 7 (1911), 118. 











Elastische Exgenschaften der Metalle. 375 


Beanspruchung einen hinreichenden Wert (die untere Elastizitits- 
grenze) erreicht, Schmelzen und FlieBen in die Zwischenriiume unter 
sofortiger Rekristallisation stattfinden; dieser Vorgang geht fort, bis 
dieses FlieBen nicht weiter méglich ist (obere Elastizitiitsgrenze), 
worauf vermehrte Beanspruchung Bruch des Materiales hervorruft. 
Nun vermindert der Vorgang des FlieBbens die Riume, in die ein 
FlieBen statttinden kann, und in demselben MaBe wird auch die 
Ungleichformigkeit des auf Fliissigkeit und festen Stoff wirkenden 
Druckes vermindert; demnach sind steigend absolut héhere Drucke 
(wenngleich bei derselben Temperatur gleiche Druckiiberschiisse 
auf dem festen Stoff) erferderlich, um FlieBen hervorzubringen; mit 
anderen Worten, die Starrheit des Materiales wird vergréBert. 

Eine in jeder Beziehung ahnliche Erscheinung, wie sie Faust 
und ‘’amMANN beobachteten, ist neuerdings von Bripeman? iiber 
das Zusammentfallen dickwandiger Zylinder unter hohem hydrostati- 
schen Druck mitgeteilt. Bripaman fand nimlich, daB bei jeder 
sukzessiven Pressung kein Nachgeben stattfand, bis das voran- 
gegangene Druckmaximum wieder erreicht oder iiberschritten war; 
dies Verhalten war zu erwarten, wenn das FlieBen durch wirkliche 
Schmelzung hervorgerufen wird. 

Es ist von Wichtigkeit, bei dieser Gelegenheit zu bemerken, 
daB gleichférmiger (hydrostatischer) Druck ohne dauernde Wirkung 
auf die EKigenschaften der Metalle ist. So fanden Faust und Tam- 
MANN, da die Elastizititsgrenze der Metalle, die hohem hydro- 
statischen Drucke ausgesetzt waren, unverindert bleibt; wiahrend 
die physikalischen Eigenschatten (Dichte usw.), wie allgemein bekannt 
ist, nur voriibergehend durch hydrostatischen Druck veriindert werden, 
und diese Anderungen verschwinden, wenn der Druck aufhért. Bei 
allen Erérterungen iiber den EinfluB des Druckes ist es demnach 
wesentlich, sorgfiltig zwischen gleichférmigem und nicht gleich- 
formigem Druck zu unterscheiden, da ihre Wirkungen so sehr ver- 
schieden sind. 

Es ist eine wohlbekannte Tatsache, daB der Widerstand der 
Eutektika, die immer feinkérnig sind, gegen FlieBen immer gréBer 


ist, als der ihrer Komponenten;* weiterhin ist bekannt, dab die 


| Physic. Rev. 34 (1912), 1. 

2 Dies wurde von Kurnakow und Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1; 
64 (1909), 149, entscheidend gezeigt; die mitteilenden Ergebnisse, zum Teil 
aus der Literatur, zum Teil nach eigenen Versuchen, fiir eine grobe Anzahl 
von Legierungen (sowie auch fiir einige Paare organischer Stoffe), welche diese 
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Stahlarten mit den gréBten Zugfestigkeiten (z. B. Vanadiumstahl) 
sebr femkérnig sind. Nach dem hier angenommenen Standpunkt 
méchte man dies so begriinden, daB solche Metalle widerstandsfahig 
sind, weil sie feinkérnig sind; wenn wir demnach einen Stahl von 
hoher Zugfestigkeit herzustellen wiinschen, so miissen wir uns be- 
miihen, eine sehr feinkérnige Struktur zu erzeugen, die wir durch 
irgendwelche geeignete Mittel (Zusatz fremder Materialien, Behand- 
lung durch Hitze oder durch mechanische Mittel) hervorrufen kénnen. 

Ks wurde oben bemerkt, dab nach Brmmsy die Deformation der 
Metalle von dem Auftreten einer ,aamorphen“ Phase begleitet ist; 
nach Faust und Tammann durch Bildung kleinerer Kristallite. 
Keiner der Autoren spricht in bestimmter Weise dariiber, wie die 
Anderung stattfindet, noch betrachten sie sie, soweit man dies he- 
urteilen kann, als die Folge einer wirklichen Schmelzung und einer 
unmittelbar darnach stattfindenden Wiederverfestigung. Betrachtet 
man die Angelegenheit in dieser Weise, so verschwinden die Unter- 
schiede zwischen den beiden Ansichten, denn wie wohl bekannt ist, 
hiingt die GréBe der Kristalle, ceteris paribus, von ihrer Bildungs- 
geschwindigkeit ab, so dab Brrsy bei einer wahrscheinlich relativ 
groBben Kristallisationsgeschwindigkeit in seinen geflossenen Metallen 
so kleine Kristalle erhielt, daB das Metall scheinbar ,,aamorph“ war; 
Faust und TAMMANN andererseits benutzten eine ganz verschiedene 
Methode, bei der die Kristallisationsgeschwindigkeit wahrscheinlich 
nicht so grob war, und erhielten demnach relativ gréBere Kristalle. 

Kin Punkt, der noch in diesem Zusammenhange erwihnenswert 
ist, ist der, daB das Aussehen einer geschnittenen und polierten 
Metallflache nicht notwendig ein gutes Kriterium fiir die Struktur 
des massiven Metalles bildet. Denn wie Brrmipy entscheidend ge- 
zeigt hat, ist das ,,Polieren“ (und offenbar auch das Schneiden) durch 
Klieben bedingt, wihrend in Ubereinstimmung mit dem hier ver- 
tretenen Standpunkt das FlieBen durch teilweise Schmelzung zu Stande 


Tatsache beweisen. Sie ist weiterhin yon Tammann (Nachr. Ges. Wiss., Git- 
tingen 1911, S. 181) bestitigt worden, der Versuche mit einigen Legierungen 
beschrieb, die in ganz anderer Weise ausgefiihrt waren; aus diesen zog er den 
Schlub, daB die vermehrte Widerstandsfihigkeit eine direkte Folge der Tat- 
sache ist, daB die Legierungen feinkérniger sind als die Komponenten (aber 
er gab keine Erklirung, warum ein feinkjrniges Konglomerat widerstands- 
fiihiger sein sollte, als ein aus gréberen Teilchen zusammengesetztes); weiter 
wurde gezeigt, dab die vermehrte Widerstandsfihigkeit der Metalle, welche 
abgeschreckt gewesen waren, eine direkte Folge der verminderten Grobe der 


leilehen ist, die sich infolee der schnellen Abkithlung der Schmelze bilden. 
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kommt. Demnach kann man mit Sicherheit annehmen, dab zwischen 
der scheinbaren Struktur der polierten Obertliche und der wirk- 
lichen Struktur des massiven Metalles immer Unterschiede auftreten, 
die so groB sein kénnen, dai die alleinige Priifung der Obertliiche 
zu volikommen irrigen Nchiliissen iiber die Struktur des massiven 
Materiales fiihren kann. 

Kurnakow und Zemczvuzny! fiihrten parallele Messungen des 
elektrischen Leitvermégens und des Fliefdruckes von Reihen binirer 
Legierungen aus und fanden, dab fiir ein gegebenes biniires System 
das Minimum des Leitvermégens und das Maximum des Fliefidruckes 
bei derselben Zusammensetzung auftreten. Dies ist ein Beispiel fiir 
die allgemeine Regel, dab das Leitvermégen einer Legierung ge- 
ringer ist, als das der Komponenten. Uberdies nimmt das Leit- 
vermégen eines Metalles im allgemeinen ab, wenn das Metall eine 
Deformation erleidet (d. h. wenn es zu Draht gezogen, gehiimmert 
oder gewalzt wird). Wenn wir nun diese Tatsache mit Hilfe der 
Anschauung deuten, dafB das spezifische Leitvermégen eines ge- 
gebenen Materials unter sonst gleichen Umstiinden mit der Griébe 
der Teilchen allmahlich abnimmt — eine Anschauung, die im 
wesentlichen fiir gepulverte Metalle zutrifit —, so finden wir sie in 
vélliger Ubereinstimmung mit den aus anderen Griinden gezogenen 
Schliissen: namlich, dab die Korngréfe deformierter Metalle geringer 
ist, als die der reinen angelassenen Metalle. 


Zusammenfassung und SchluB. 


Auf den vorstehenden Seiten ist die Anschauung besprochen 
worden, daB das ,,FlieBen“ oder die dauernde Formiinderung von 
Metallen bedingt ist durch eine wirkliche Schmelzung, die sich zwar 
nicht durch die ganze Masse des Metalles in jedem Augenblick 
erstreckt, sondern nur auf aufeinander folgende Gruppen von Teil- 
chen (naimlich auf die, welche die Gesamtwirkung der augenblick- 
lichen Beanspruchung trifft); wir haben gezeigt, dai diese Anschauung 
dazu dienen kann, einige Eigenschaften der Metalle in Beziehung 
zu setzen, die auf den ersten Blick keinerlei Beziehung zueinander 
zu besitzen scheinen. Sie fiihrt naimlich zu der Tatsache, dab ein 
Parallelismus besteht zwischen den elastischen Eigenschaften der 
Metalle, fiir die quantitative Messungen vorliegen, und dem — allein 
auf die feste Phase, nicht jedoch oder nicht in demselben Umfang 


‘Lc. 


Z. anorg. Chem Bd. 76 “0 
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auf die fitissige Phase — wirkenden Druck, welcher erforderlich ist, 
um den Schmelzpunkt auf gewéhnliche Temperatur zu erniedrigen. 
Dieser Druck ist eine Funktion des Schmelzpunktes, der latenten 
Schmelzwirme und der Dichte beim Schmelzpunkt des Metalles; 
wenn demnach diese GréBen fiir irgendeinen Stoff bekannt sind, 
so kénnen wir die relative Gréfenordnung irgendeiner seiner 
Kigenschaften voraussagen, die eine Deformation des Materiales 
in sich schlieBen. 

Dieselbe Beweisfiithrung l4Bt sich auch fiir irgendeine kristal- 
lisierte Substanz anwenden, und sie kénnte fiir alle Salze (ein- 
schlieBlich der Silikate und anderer geologisch wichtiger Stoffe) 
Anwendung finden, wenn die erforderlichen Daten vorhanden wiiren. 
Jetzt sind die Zahlen fiir die latente Schmelzwirme noch in durch- 
aus ungentigender Weise bekannt, so daB eine allgemeine Bespre- 
chung dieses Teiles des Gegenstandes zurzeit nicht ausfihrbar ist. 

Die hier besprochene Gleichung kann nicht angewendet werden 
auf Gliser, denn da diese nur unterkiihlte Fliissigkeit sind, so ist 
der Wert von (@ =O und demnach d7/dP unbestimmt. Dies ist 
aber nicht so widersprechend, wie es im ersten Augenblick scheint; 
denn Gliser verhalten sich wie Fliissigkeiten von ungewdhnlich 
grober Zihigkeit, vorausgesetzt, dai entsprechend diesem hohen 
Zahigkeitsgrade man Zeit genug dazu erlaubt, dab die Bewegung 
stattfinden kann. 

Zum Schlusse soll kurz der Zusammenhang zwischen den in 
dieser Arbeit besprochenen Beziehungen und dem Begriff der ,,mole- 
kularen Schwingungszahl“ besprochen werden. Dieser Begriff hat 
sich als sehr fruchtbar in den Hianden von Nernst!, LinpEmann}, 
(JRUNEISEN” u. a. erwiesen. Es ist nimlich festgestellt worden, dab 
eine grobe Zahl verschiedener physikalischer Eigenschaften eines 
Stoffes — Schmelzpunkt, spezifische Warme, Koeffizienten der ther- 
mischen Ausdehnung und der Kompressibilitaét, elektrischer Wider- 
stand hetrachtet werden kénnen als Funktionen einer charakte- 
ristischen Grébe, der molekularen ,,Schwingungszahl“. ° 

Ausdriicke, die diese GréBe enthalten, sind aufgestellt worden, 


' Diese Arbeiten sind neuerdings veréffentlicht worden in Sitz.-Ber. Akad. 
Wiss. Berlin; Ann. Phys.; Zeitschr. f. Elektrochem. und Physik. Zeitschr. 
Her. physrk. (jes. 1911, 426. 591. 
Eine Besprechung der genauen Bedeutung dieser Gribe findet der 
Leser auBer in den angefiihrten Arbeiten auch in den neueren Untersuchungen 


von Erxstrem in den Ann. Phys. 
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aus denen die tatsiichlich beobachtete Anderung einiger der an- 
gefihrten EKigenschaften mit der Temperatur mit bemerkenswerter 
Genauigkeit abgeleitet werden kann. Nun ist der FlieBdruck q bei 
der Temperatur ¢ bestimmt durch einen komplizierten Ausdruck, 
dessen Wert von ¢, 7, (gewdhnlicher Schmelzpunkt), L (Schmelz- 
wirme bei 7,), V (spezifisches Volumen bei 7,) und der Anderung 
von L und V mit Druck und Temperatur abhingt, d.h. fiir jede 
Substanz hangt m von den angefiihrten Konstanten und den spezi- 
fischen Wiarmen, sowie den Koeffizienten der thermischen Ausdeh- 
nung und der Kompressibilitiit ab; jede dieser Kigenschaften ist selbst 
wieder eine Funktion der ,Schwingungszahl“, infolgedessen ist der 
FlieBdruck g gleichfalls eine Funktion dieser charakteristischen 
Grében. 

Im Hinblick auf den Stand unserer Kenntnisse (die im besten 
Falle jetzt nur sehr angenihert sind) von den experimentellen 
Daten und von einigen ihrer Beziehungen wiirde es iibereilt sein, 
die endgiiltige mathematische Beziehung zwischen g und der 
Schwingungszahl festzustellen oder auch nur die genaue Form der 
Funktion bestimmen zu wollen. Die Existenz einer solchen Be- 
ziehung spricht einfach fiir den Parallelismus zwischen den berech- 
neten m-Werten (von T'abelle 1) und den mechanischen Kigenschaften 
der Metalle, die in Tabelle 2 zusammengestellt sind; denn alle diese 
Eigenschaften sind Funktionen der ,,Schwingungszahl‘‘, woraus her- 
vorgeht, daf alle mechanischen EKigenschaften der Metalle sich als 
periodische Funktionen ihrer Atomgewichte erweisen werden, da die 
,»ochwingungszahl* selbst ohne Zweifel eine solche periodische 
Funktion ist. 


Washington, D.C., Geophysical Laboratory, Carnegie Inst. of Washington, 
16. Marx 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1912. 
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Die Einwirkung 
von Hydrazin und Hydroxylamin auf Ferricyanide und neue 
Methoden zur Bestimmung von Hydrazin und Ferricyaniden. 


Von 


PrryaDA Ranjan RAy und Hemenpra Kumar Sev.! 


Die Kinwirkung von Hydrazinsulfat auf Nitrite ist von De und 
Sen? untersucht worden, welche gezeigt haben, daB die einzigen 
Produkte der Reaktion Stickstoff, Stickoxyd und Ammoniak sind, 
und dal keine Spur Stickstoffwasserstoffsiure sich bildet. Wenn- 
gleich nun Curtrius® bereits angegeben hat, dab eine verdiinnte 
Lésung von Azoimid auf diese Weise hergestellt werden kann, so 
darf noch nicht behauptet werden, dab Curtrus’ Angabe unrichtig 
sei, da man betriichtliche Mengen Stickstoffwasserstofisaure erhalten 
kann durch Einleiten nitroser Gase in Hydrazinlésung; der Erfolg 
hiingt von den Bedingungen ab, unter denen der Versuch ausge- 
fiihrt wird. 

Ausgehend von der Tatsache, daB eine Anderung der Versuchs- 
bedingungen auch eine entsprechende Anderung in der Natur des 
Oxydationsproduktes bedingt, haben wir die Oxydation von Hydrazin 
eingehend untersucht. Da nun aber Browne und SHETTERLY‘ den- 
selben Gegenstand sorgfialtig studiert haben, so brauchten wir die- 
jenigen Reaktionen, die bereits klargelegt und revidiert waren, nicht 
mehr zu beriicksichtigen. Wenn auch fast alle bekannteren Oxy- 
dationsmittel von den verschiedenen Chemikern verwendet worden 
waren, so ist doch ein sehr wichtiges und starkes Oxydationsmittel 
bisher nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen, nimlich Ka- 
liumferricyanid in alkalischer Lésung. Wir untersuchten dessen 
Oxydationswirkung auf Hydrazin, besonders auch wegen seiner 
leichten Reduzierbarkeit zu dem stabilen Kaliumferrocyanid. Es 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Koppet-Berlin. 


' ZZ. anorg. Chem. 71 (1911), 286. 


Ker, 26 (1893), 1268 


Journ. Am. Chem. Soe. 29 (1907), 1805: 30 (1908), 53: 31 (1909). 221. 783. 
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oxydiert selbst Ammoniak zu Stickstoff; die Reaktion verliuft nach 
der Gleichung: 


12{Fe"“CN), JK, + 16NH, = 
9[Fe"(CN)|K, + 3[Fe’(CN), (NH,), + 2N 


»* 


= 


Wenn eine Lésung von Hydrazinsulfat mit einer kaliumhydroxyd- 
haltigen Lésung von Kaliumferricyanid gemischt wird, so tritt eine 
heftige Entwickelung von Stickstoff ein. Auf Ammoniak wurde das 
Gas gepriift durch miBiges Sieden des Reaktionsgemisches wiihrend 
einiger Minuten in einem Kolben, Sammeln des Destillates in Wasser 
und Behandeln der Lésung mit Nessters Reagens. [Heftiges und 
dauerndes Sieden vermied man, um die Bildung von Ammoniak 
durch Hydrolyse der Cyanide nicht hervorzurufen.| Es fand sich 
keine Spur von Ammoniak. Eine weitere Oxydation von Stickstoff 
zu Stickoxyd und dhnlichen Produkten erschien gleichfalls ausge- 
schlossen; dies wurde durch Versuche, wie spiiter gezeigt wird, 
bestitigt. 

Um zu priifen, ob die Reaktion quantitativ verliuft oder nicht, 
stellten wir eine Lésung von Hydrazinsulfat her und brachten von 
dieser 5 ccm, die mit 3—4 ccm einer starken Kaliumhydroxydlésung 
versetzt waren, in ein Crum-Nitrometer von oben hinein; die am 
Glase anhangende Lésung wuschen wir sorgfaltig aus dem Becher 
in den Apparat und dann fiihrten wir ein Stiickchen Kaliumferri- 
cyanid (UberschuB) von unten ein. Beim schwachen Schiitteln fand 
eine lebhafte Gasentwickelung statt, die mit der Zeit schwicher wurde. 
Als auch nach heftigem Schiitteln keine Gasblasen mehr abgegeben 
wurden, brachte man durch den Becher etwas Quecksilber hinein, 
um Fliissigkeit, die in der Nihe des Stopfens durch Oberflichen- 
wirkung festgehalten wurde, fortzuschaffen. Das Nitrometer wurde 
dann in einem Zylinder mit Wasser umgekehrt und 10—12 Minuten 
darin gelassen, worauf man das Volumen des gesammelten (Gases, 
die Temperatur des Wassers im Zylinder und den Barometerstand 
bestimmte. 

Derselbe Versuch wurde wiederholt mit 5 ccm Lésung, die aber 
diesmal mit Wasser verdiinnt war; die entwickelte Stickstoffmenge 
war genau die gleiche wie beim ersten Versuch. Bei mehrfacher 
Wiederholung des Versuches mit verschiedenen Verdiinnungen erwies 
sich das Gasvolumen als genau konstant. Dies beweist deutlich, dab 
die Reaktion quantitativ verlauft, und dab durchaus keine Stérungen, 
wie etwa Bildung von Ammoniak, Stickoxyd oder Stickstoffwasser- 
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stofisiure, stattfinden. Die Reaktion geht sehr ruhig vor sich una 
ist bei m&Bigem Schiitteln in 2—3 Minuten beendet. Auf diese 
Weise ist die Reaktion fiir die Bestimmung von Hydrazin verwendet 
worden. Von den vielen Reaktionen, die fiir die Bestimmung von 
Hydrazin vorgeschlagen worden sind, kann man nur zwei als zu- 
verlassig betrachten, da sie frei von Nebenreaktionen sind: Es sind 
dies die Verfahren der Oxydation mit Jod und mit Kaliumjodat. 

Gegen die Jodmethode von SrTouue! ist nichts einzuwenden. 
Dagegen besitzt die Jodatmethode von Rrwini* den Nachteil, dab 
zur Entfernung des freigemachten Jods lange Zeit erforderlich ist 
und dali ein beschwerlicher Apparat benutzt wird, der nicht in ge- 
wOhnlicher Weise auf den Tisch gestellt werden kann. 

Die hier vorgeschlagene Methode ist auBerordentlich einfach 
und verliuft vollstindig in 3—-4 Minuten und doch sind die Ergeb- 
nisse sehr zufriedenstellend. 

Kine reine Probe von Hydrazinsulfat wurde hergestellt durch 
Umkristallisieren eines von Merck in Darmstadt bezogenen Pripa- 
rates, das als rein bezeichnet war. Es wurde 5mal umkristallisiert; 
2mal aus Wasser, dann aus verdiinnter Schwefelsiure und schlieb- 
lich wieder aus Wasser. Die Kristalle wurden 9 Stunden in einem 
Dampfbad bei 100° getrocknet. Die Reinheit der umkristallisierten 
Probe priifte man dann durch Bestimmung der Schwefelsaure in 
verschiedenen Portionen desselben Materials, wobei sich genaue 
Werte ergaben. 

Kir die Ausfiihrung der Bestimmung fanden wir es zweckmabig, 
eine geeignete Menge des Stoffes in den Becher des Nitrometers ab- 
zuwigen, da wir ein betriichtliches Volumen Sticksteff frei machen 
wollten, um den Versuchsfehler, der sich aus der Ablesung des 
(Fasvolumens ergibt, und der kaum zu vermeiden ist, zu vermindern. 
Wenn man eine Lésung benutzt, so mub man, um ein hinreichendes 
Stickstoffvolumen zu erhalten, einen betrichtlichen Teil des Nitro- 
meters damit anfillen, da das Salz schwer léslich ist; diese Lésung 
nun nebst Waschwasser und Alkalilésung la8t nur wenig Raum fiir 
den freigemachten Stickstoff. Uberdies ist die direkte Wigung eine 
bessere und genauere Priifung fiir die Zuverlissigkeit des Verfahrens. 

Prinzip der Methode: Hydrazin wird durch eine alkalische 


t+ Journ. prakt. Chem. |2) 66 (1902), 3382. 
* Revision von Ruwryis Methode siehe bei Hate u. Reprretp, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 33 (1911), 13538. 
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Liésung von Kaliumferricyanid nach der Gleichung N,H, + O, = 
N, + 2H,O oxydiert. 

Demnach gibt das Volumen des entwickelten Stickstoffs ein Mab 
fiir das vorhandene Hydrazin. 

Die Reaktion zwischen Hydrazinsulfat und einer alkalischen 
Lésung von Kaliumferricyanid kann demnach folgendermaben dar- 
gestellt werden: 


N,H,.H,SO, + 4K,[Fe"(CN),] + 6KOH = 
N, + 4K,[Fe"(CN),] + K,SO, + 6H,0. 


Ausfihrung-des Verfahrens: Etwa 0.03 bis 0.07 g Hydrazin- 
sulfat werden in den Becher des Nitrometers hineingewogen, mit 
etwas Wasser bedeckt und, zum Teil gelést, zum Teil fest, in das 
Nitrometer eingesaugt; sodann fiigt man 4—-5 ccm einer 15°/ igen 
Kaliumhydroxydlésung hinzu und spiilt auch diese in das Nitrometer. 
Von unten aus fiihrt man ein Stiick Kaliumferricyanid (Uberschub) 
in den Apparat ein. Sobald das Ferricyanid mit der Hydrazinlésung 
in Berithrung kommt, beginnt unter Entwickelung von Stickstoff eine 
maiBige Reaktion. Um diese schnell zu beendigen, schiittelt man 
den Apparat heftig. Die ganze Reaktion verliuft in 3—4 Minuten. 
Sobald die Reaktion beendet ist, wird das Quecksilber unrein und 
die urspriingliche klare Flissigkeit wird triibe und undurchsichtig. 
Die Beendigung des Verfahrens geschieht in der vorher angegebenen 
Weise. Das verunreinigte Quecksilber kann durch Behandlung mit 
verdiinnter Salpetersiure wieder gereinigt werden. 

Die bei einigen Versuchen erhaltenen Resultate sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Nr. Angew. Gef. Tempe- Barometer- Gef. 
des Hydrazinsulfat Stickstoft ratur stand Ni, 
Vers. g ecm . mm é 

1 0.0507 10.05 30 761 21.50 
2 0.0382 7.6 29.5 762.6 21.69 
3 0.0275 5.45 30 760.5 21.48 
4 0.0565 11.2 30.5 764.4 21.54 
i) 0.0663 13.15 30 760.5 21.37 
6 0.0503 10 80.5 761 21.50 
7 0.0360 7.05 29.5 761.4 21.31 
8 0.0237 4.75 30.5 763 21.74 


Mittel: 21.52 
Theorie: 21.58 
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Ks ist zu bemerken, dab man bei der Bestimmung des Gas- 
volumens im Nitrometer sehr sorgfailtig verfahren mub, um genaue 
Resultate zu erzielen; bei einiger Ubung kann dieser Ablesungs- 
fehler auf ein Minimum zuriickgefihrt werden. Ein sehr kleiner 
Ablesungsfehler im Stickstoff bewirkt eine erhebliche Anderung im 
gefundenen Stickstofigehalt. 

Mit Phenylhydrazin findet unter Stickstoffentwickelung und Bil- 
dung von Benzol eine faihnliche Reaktion statt. DaB die Reaktion 
quantitativ verliuft, ergibt sich aus der Tatsache, daB man immer 
aus dem gleichen Volumen einer beliebigen Phenylhydrazinchlorid- 
ldsung dasselbe Gasvolumen erhilt, selbst wenn man den Versuch 
bei verschiedenen Verdiinnungen ausfihrt. Die Reaktion kann dar- 
gestellt werden durch die folgende Gleichung: 


C,H,.NH.NH, + 2K,[Fe"(CN),] + 2KOH = 
C,H, + 2K,[Fe'(CN),] + 2H,0 + N,. 





Die wichtigste Anwendung der geschilderten Reaktion ist jedoch 
die Bestimmung von Ferricyanid durch einen Uberschu8 von Hydr- 
azinsulfat. 

Prinzip: Kaliumferricyanid wird durch einen UberschuB alka- 
lischer Hydrazinlésung zu Ferrocyanid vollstaindig reduziert. Auch 
unter diesen Umstiinden verlauft die Reaktion vollstindig ohne 
Stérungen, und zwar nach derselben Gleichung wie bei der Be- 
stimmung von Hydrazin. Das Volumen des mit einem Uberschub 
von Hydrazin freigemachten Stickstoffs gibt demnach das MaB fir 
das Ferricyanid. 

Chemisch reines Kaliumferricyanid von Merck kam fir diese 
Reaktion zur Anwendung. Die Reinheit wurde durch Analyse mit 
Kaliumpermanganat bestimmt; es erwies sich als 100°/ ig. 

Arbeitsmethode: Kin Kiigelchen Hydrazinsulfat (UberschuB) 
wird von unten in das Nitrometer eingefiihrt. Etwa 0.3—0.7 g fein 
gepulvertes chemisch reines Kaliumferricyanid werden dann in den 
Becher des Nitrometers eingewogen, mit etwas Wasser versetzt und 
eingesaugt. Hierauf fihrt man 4—5 ccm einer 15°/,igen Kalium- 
hydroxydlésung ein und spiilt sie in den Apparat. Die Reaktion 
geht in der beschriebenen Weise vor sich. Doch wird jetzt das 
(Juecksilber nicht mehr verunreinigt, da immer iiberschiissiges 
Hydrazinsulfat auf dem Quecksilber bleibt und so dessen Berithrung 
mit dem Ferricyanid verhindert. Wenn aber bisweilen doch etwas 
Quecksilber angegriffen ist, so wird es durch Schiitteln unter dem 
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KintluB des immer vorhandenen Hydrazinsulfats wieder regeneriert. 
Der vollstindige Verlauf der Reaktion wird immer begleitet von 
Verschwinden der gelben Farbe der Ferricyanidlésung; der Rest 
des Verfahrens ist genau wie bereits beschrieben. 

Die Ergebnisse einer Anzahl Versuche sind in der folgenden 
Tabelle enthalten. 


Nr. Angew. Kalium- Gef. Tempe- Barometer- Gef. | 

des ferricyanid Vol. N, ratur stand = Kaliumferri- 
Vers. g ecm ° mm eyanid 

1 0.3590 7.05 30.5 759.8 99.54 

2 0.6443 12.7 31 758.2 99.58 

3 0.4969 9.9 32 757.7 100.1 

4 0.5250 10.4 30.5 T57.4 100.2 

i) 0.6703 13.25 31 758.5 99.97 

6 0.5718 11.3 30.5 T57 100.1 


Mittel: 99.96 


Diese Zahlen zeigen, dafi die Reaktion quantitativ verliiutt und 
hinreichend genaue Ergebnisse liefert. 

Sie hat einen entschiedenen Vorzug vor dem Permanganatver- 
fahren, insofern der Endpunkt der Titration von Ferrocyaniden, die 
durch Reduktion der Ferricyanide entstanden sind, kaum mit Ge- 
nauigkeit getroffen werden kann,! selbst wenn man absieht von 
dem ungewohnlich groben Zeitautwand, der zur Ausfihrung eines 
Versuches erforderlich ist. Da bisher ein direktes Verfahren zur 
Bestimmung von Ferricyaniden in Gegenwart von Ferrocyaniden 
nicht vorhanden ist, so kann die Wichtigkeit dieses Verfahrens kaum 
iiberschitzt werden, und man mub es deswegen als geeignetste und 
zuverlissigste Methode zur Auffindung und Bestimmung von Ferri- 
cyaniden in Gegenwart von Ferrocyaniden betrachten. Hier mag 
auf ein Verfahren von Brownine und PaLtmMer zum Nachweis von 
Ferricyanid neben Ferrocyanid? hingewiesen werden; da es jedoch 
ein so seltenes Reagens wie Thoriumnitrat erfordert, so hat es fiir 
alle gewéhnlichen Zwecke keine Bedeutung. 

Nachdem wir die Einwirkung von Hydrazin auf alkalische Ferri- 
cyanidlésungen untersucht hatten, richteten wir unsere Aufmerksam- 
keit auf die Oxydationswirkung von Ferricyanid in alkalischer Lisung 
auf Hydroxylamin. Beim Schiitteln einer Lésung von Hydroxylamin- 
chlorid mit einer alkalischen Kaliumferricyanidlésung tritt eine hef- 


1 Haknw, Ann. Chem. Pharm. 90, 160. 
* Amer. Journ. Set. ( Sill.) (4) 23 (1907), 448; Z. anorg. Chem. 54 (1907), 315. 
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tige Gasentwickelung ein. Das Gas enthialt, wie die Analyse zeigte, 
Ammoniak, Stickoxydul und Stickstoff. 

Wird die Reaktion im Reagenzglas ausgefiihrt und das Gemisch 
schwach erwirmt, so kann man deutlich den Geruch von Ammoniak 
wahrnehmen. Um die Gegenwart von Stickoxydul nachzuweisen, fiihrte 
man die Reaktion im Nitrometer aus. Nach ihrer Beendigung setzte 
man Schwefelsiure zu, um Ammoniak zu absorbieren, lieB abkihlen 
und bestimmte das Gasvolumen. Dies schiittelte man sodann wieder- 
holt mit kaltem Wasser, wodurch es sich erheblich verminderte, ein 
Beweis, dal} Stickoxydul eines der Hauptprodukte der Reaktion ist. 
In einem Fall wurden 8 cem Gas auf 4 vermindert; diese bestanden 
nur aus Stickstoff. 

Die Bildung von Ammoniak, Stickoxydul und Stickstoff kann durch 
die folgenden Gleichungen dargestellt werden: 


| 4NH,OH + O, = 2N, + 6H,0. 
2 6NH,OH + O, = 2N,0 + 2NH, + 6H,0. 


I 


Je nach der Konzentration der Hydroxylamin- und der Ferri- 
cyanidlésung verliuft die Reaktion mehr nach Gleichung (1) oder 
nach Gleichung (2). Je gréBer die Konzentration der Hydroxylamin- 
lésung, um so mehr verschiebt sich die Reaktion zugunsten von 
Gleichung (2). 

Stickoxydul kann zum Teil hervorgebracht werden durch Zer- 
setzung von untersalpetriger Siaure, ein Oxydationsprodukt von 
Hydroxylamin: 

2NH,OH+0,=2.- 
2 2 N —~OH 

Diese Reaktion triigt wahrscheinlich aber nur sehr wenig zu 
der Gesamtmenge des Stickoxyduls bei; der gréBere Teil des Stick- 
oxyduls wird wahrscheinlich gebildet durch direkte Oxydation von 
Hydroxylamin. 


+ 2H,Q. 


Im entwickelten Gas priifte man auch auf Stickoxyd, aber 
ohne Erfolg. 

Wir benutzen diese Gelegenheit, um Herrn Professor P. C. Ray 
unseren besten Dank fir die Unterstiitzung bei dieser Untersuchung 
auszusprechen. 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1912. 
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Uber Ultraphosphate. 
I. Teil. 
Einige Salze von au®ersten Anhydridstufen der Phosphorsaure. 
Von 


Apour V. KRouu. 


Im Sommer das Jahres 1905 wurde der Verfasser durch seine 
Diplomarbeit veranlaBt das Studium der Phosphate der Thomas- 
schlacke aufzunehmen. Hierbei versuchte er den damals bekannten 
drei phosphorhaltigen Verbindungen die in derselben anzutrefien 
sind, eine einheitliche Molekularformel zugrunde zu legen in der 
das einfache Molekiil des sogenannten T'etraphosphats eine Verdrei- 
fachung erfuhr. Es waren in der Tat bereits mehrere Doppelsalze 
vorhanden die alle diese Verdreifachung erkennen lieben. Eine 
direkte Molekular-Gewichtsbestimmung war kaum ausfiihrbar, insofern 
dem Bau der komplexen Formel entsprechend ebensowenig eine 
freie gleichbasische Siure wie ein ldésliches gleichbasisches Alkali- 
salz zu erwarten war; der in solchen Fallen benutzte Umweg der 
Doppelsalzbildung war hier zu vermeiden, da er eben zur Aut- 
stellung der Formel mitgedient hatte. Vielmehr schien es inter- 
essant die erwartete dreifache Molekiilgruppe des ‘Tetraphosphats 
in anderen weniger basischen Phosphaten aufzusuchen. Strebte der 
groBbe verdreifachte Komplex des ‘Tetraphosphats (12Ca0.3P,0,) 
danach, im Schmelzflu8 wirklich zu entstehen, so mubten woh! auch 
andere weniger basische Salze dieser selben Reihe bestehen, die als 
Anhydride der theoretisch denkbaren sauren Salze aufzufassen wiiren. 
So muBten vor allem auch jenseits der von Granam fiir die Phos- 
phorsiure gezogenen Grenze der Anhydridsidurebildung, also jenseits 
des Metaphosphats, sich die angefangene Reihe fortsetzen und der 
Nachweis fiihren lassen fiir die Existenz der Verbindungen: 2Ca0O. 
3P,0, und 1CaQ.3P,0,, besonders da zwischen Meta- und Pyro- 
phosphat schon Scuwarz(1l) die Salze einer neuen Sdure hatte ein- 
fiigen kénnen, die eventuell derselben Familie angehért (5CaQ, 
3P,0,). Denn eine Ursache, warum bei diesem Komplexe die An- 
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hydridsiurebildung mit der Metaphosphorsiure aufhéren sollte, ist 
nicht vorhanden. Erst wurde das also vorgezeichnete Ziel mit che- 
mischen Mitteln, dann auf physikalischem Wege zu erreichen gesucht. 


Chemischer Nachweis der Existenz von Salzen der Sauren H,0. 
3P,0. und 2H,0.3P,0.. 


Einleitung. 


Die sauren Abkémmlinge des Thomasphosphats schienen nur 
aus dem Schmelztiuf leicht hervorgehen zu kénnen und auch ScHWARz 
hatte seine Phosphate iihnlich erhalten. Aus dem Phosphiir im schmelz- 
fliissigen Kisen gebildetes Phosphorpentoxyd wird sich niemals frei be- 
haupten kénnen. Vielmehr ist bekanntlich die Gegenwart einer Basis 
ndtig, welche, ohne freies Bestehen von P,O,, unter Mitwirkung des 
Sauerstoffes die Entphosphorung unter unmittelbarer Phosphatbildung 
ermdglicht. Die Reduktionstemperatur der Phosphate selbst steigt 
nun mit ihrer Basizitét (Hin@ENsrock) und nach Prof. Maruestus 
soll sogar die Dissoziationstemperatur der basischsten, die wir her- 
stellen, bei heiben Chargen iiberschritten werden. Dieses konnte 
Verfasser scheinbar bestitigt finden in Versuchen, in denen in einem 
elektrisch geheizten Kohlerohr mit Magnesiaauskleidung ein mit 
vierbasisch erschmolzenem Kalkphosphat beschicktes Schiffchen aus 
Magnesia schlieblich so hoch erhitzt wurde, daf Phosphordampfte 
auftraten und eine stark phosphidhaltige Schmelze zuriickblieb. Den 
Phosphiden kommt danach eine bei weitem héhere Hitzebestindig- 
keit zu als den Phosphaten, die bei einer gewissen Temperatur 
Phosphorpentoxyddimpfe ausstoben, welche sich zu Phosphor und 
Sauerstoff weiter aufspalten kénnen. Ersterer gibt dann mit Kalk 
in exothermer Reaktion Phosphiir (das man bekanntlich in kleinen 
Mengen in allen solehen Schlacken findet); oder P,O; selbst wird vom 
Kisenbad zu Kisen-Phosphiir zuriickreduziert oder geht auch in die 
Luft. Die hochsauren Phosphate, die Verfasser besprechen wird, zeigten 
in unangenelm verstirktem Mabe dieselben Erscheinungen der Disso- 
ziation unter Kochen und Phosphidbildung. 


Vorversuche. 


Die rationellste Art des Arbeitens schien die zu sein, iiber ein 
Kalkpulver enthaltendes Schiffchen im Sauerstoffstrom Phosphor- 
pentoxyd za leiten und aus der Gewichtszunahme auf die Aufnahme 
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an P,O, Schliisse zu ziehen. Der hier benutzte Kalk war duBerst 
wenig durch Magnesia verunreinigt. Das angewandte Phosphor- 
pentoxyd enthielt lastige Suboxyde, die auch im Sauerstofistrom 
nicht ginzlich zu verbrennen waren. Uber Pentoxyddestillation ist 
folgendes bemerkenswert: Das Oxyd, wie es durch einfache Phosphor- 
verbrennung erhalten wird, laBt sich ohne weiteres bei 250° in den 
dampfférmigen Zustand iiberfiihren. Bringt man es dagegen durch 
rasche Erhitzung zum Schmelzen, so ist es kaum mehr unter héchster 
Rotglut zu destillieren. Die Forscher(2), welche diese Tatsache er- 
kannten, fiihren sie mit Recht auf Polymerisation zuriick. Was 
Verfasser von ihren Ansichten nicht bestitigt fand, war deren An- 
nahme, daB das bei 440° scheinbar amorph werdende schwer ver- 
dampfbare Pulver eine dritte Modifikation darstellen soll, da es bei 
etwas lingerem Erhitzen auch vdllig glasiges Aussehen bekam (ohne 
indes eine aus Luftblischen gebildete Triibung, die es weib er- 
scheinen lat, aufzugeben). Sogar das bei 250° abdestillierte und 
aus dem Dampf auskristallisierte Pentoxyd halt Verfasser fiir iden- 
tisch mit der glasigen Modifikation, da es alsdann ebenso schwer 
wie letztere wieder zu verdampfen ist. Es ist nur als Entglasungs- 
produkt aufzufassen, indem die leicht beweglichen Dampfpartikelchen 
ganz anders den orientierenden Kristallkriften zu folgen vermégen, 
als die Molekiile des zihen Glasflusses. Dagegen wiire in dem un- 
mittelbar von der Phosphorverbrennung stammenden Pulver im 
Gegensatz zu der friiheren Forschung eine besondere Modifikation 
anzunehmen. Nichts liegt der Ansicht im Wege, daf vielleicht in 
einer dieser Formen ein Phosphorpentoxyd mit dreifachem Molekil- 
komplex vorhanden ist, nachdem TipEN und Barnerr(3) aus der 
Dichte sogar noch fiir den Dampf ein doppeltes Molekiil herleiteten. 
Dabei ist nicht erwiesen, ob dem Dampf das Molekiil der einen 
oder anderen, oder gar einer selbstindigen Modifikation zukommt. 
Jedenfalls konnte Verfasser die bisherige Auffassung iiber die je- 
weilig vorliegenden Polymeren nicht véllig bestitigt finden. So war 
das sorgsam bei 250° aus dem Ausgangsoxyd durch Destillation er- 
haltene kristalline Produkt trotz seiner Reinheit, seiner Nicht- 
fliichtigkeit wegen nicht zu benutzen. Verfasser vermutet also, dab 
das durch rasches Abkiihlen bei direkter Phosphorverbrennung er- 
haltene, leicht verdampfbare Produkt ein Polymeres darstellt, das 
identisch ist mit dem im Phosphorpentoxyddampf enthaltenen 
2P,0,-Kompiex; daf dagegen dem P-Pentoxydglase und seinem kri- 
stallinen Entglasungsprodukt der Molekiilkomplex der Schmelz- 
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phosphate 3P,O, zukommen kénnte. Die Frage nach der Zahl der 
polymerisierten Molekiile bleibt in letzterem Falle eine Hypothese. 
Zu allen Destillationszwecken konnte nach dem hier Gesagten nur 
erstere Substanz dienen. 

Kin Gehalt an Metaphosphorsiure ist im P-Pentoxyd ohne Be- 
lang, da erstere viel schwerer verdampft. Um die Manipulationen 
mit diesem hygroskopischen Pulver aufs einfachste zu _ gestalten, 
wurde so verfahren, dab im geeigneten Moment ein Porzellanschiff- 
chen durch Eimsenken in die P-Pentoxydflasche rasch gefiillt und 
dann gleich in die Réhre aus schwer schmelzbarem Glase ein- 
geschoben wurde. Dort befand sich in der Mitte ein Schiffchen, 
welches das betreffende Metalloxyd enthielt und bereits auf die 
Reaktionstemperatur angeheizt war. Nun wurde ein Strom von 
vollig trockenem und kohlensiurefreiem Sauerstoff eingeleitet, der 
langsam die P-Pentoxyddimpfe iiber die zu behandelnde Masse 
fihrte. Wie ein Versuch zeigte, stellte schon die zu einer Reaktion 
nitige Temperatur bei den meisten behandelten Oxyden die Be- 
dingung, dali die Temperatur, bei der die Dampfe sich zu kristal- 
linen Geweben in der Réhre kondensieren, wesentlich iiberschritten 
wurde. So fand kein selbstiindiger Pentoxydniederschlag im Be- 
reiche der Schiffchen statt, da auch beim Stillegen des Versuches 
erst die unter dem Pentoxyd betindlichen Flammen geléscht wurden 
und die anderen dann spiter wenn jede Verdampfung aufgehért 
hatte. Bei der Zuriickwigung der so behandelten Substanz war 
eine durch einige Leerversuche ermittelte Korrektion anzubringen, 
indem das Porzellanschiffchen selber zunahm. Die bei den ersten 
mit mangelhafter Apparatur ausgefiihrten Versuchen erzielte T’em- 
peratur mag vielleicht 500° betragen haben. Sobald die ersten 
P-Pentoxyddimpfe iiber das gliihende Calciumoxyd erschienen, sah 
man ein helles Aufleuchten desselben, worauf die Masse eine zihe, 
halb gesinterte Form annahm und nachher undurchsichtig erstarrte. 
Glihte man vor dem Gebliise, so kochte die ganze Masse einen 
Augenblick lebhaft auf und stieS Dimpfe von P-Pentoxyd aus. 
Diese Erscheinung zeigten in der Folge alle aus P-Pentoxyd her- 
gestellten geniigend sauren Salze. Nach dem starken Aufkochen 
wurde die geschmolzene Masse, die anfangs durchsichtig und klar 
geworden war, triibe und so hochschmelzend, daB sie nur mit Miihe 
auf dem Gebliise in FluB zu halten war. Das Porzellanschiffchen 
litt etwas. Das erhaltene Phosphat zeigte sich gegen Saure sehr 


wenig léslich; die hochsiedenden Siuren, wie Phosphorsiiure und 
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Schwefelsiure wirkten miabig zersetzend. Uber die Resultate der 
Schmelzung gibt nachfolgende Tabelle AufschluB. Die Zusammen- 
setzung ergab sich, aus der Gewichtszunahme hergeleitet, wie folgt: 





Versuch I I] II] iV 
*, CaO 38.80 38.56 37.90 89.07 
39.73 39.40 
stark ge- , ‘ 
¥ _— (fast gew. 40.1% 
gliiht 
konst.) (ganz gew. konst.) 
neues Schiftchen, altes ‘ili neues, vorher ohne 
8 
Bem. erst nachher leer _‘Porzellan- =? Substanz in P,O 
we Schiffchen " Te 
gewogen schiffchen gegliihtes Schiffchen 


Die Resultate geben 4 Ubereinstimmungen mit dem Calcium- 
salze der Scuwarzschen Triphosphorsiure, welchem  theoretisch 
39,69°/, CaO zukommt. Jedenfalls war weder reines Meta- noch 
reines Pyrophosphat entstanden und die Ubereinstimmung der 
Zahlen gab Veranlassung zur Annahme, daf die scheinbar recht kon- 
stante Verbindung 5CaO0.3P,0, leicht intermediiir entsteht und mit 
ihr die Gruppierung 3P,0,.n.-M’',O sich zustande bringen 1ibt. 

Es wurden weitere Untersuchungen mit leichter schmelzbaren 
und reagierenden Oxyden angestellt. Auch wurde dabei die Tem- 
peratur, bei der die Reaktion stattfindet, sowie die Menge des iiber- 
destillierenden P-Pentoxyds, die im allgemeinen auf 0.2 g Substanz 
10—20 g betrug, in den weitesten Grenzen verindert. 

Natriumsuperoxyd, das benutzt wurde, enthielt 3.32°/, Natrium- 
karbonat und 15.59°/, Natriumhydroxyd. Mittels Kaliumpermanganat 
ergab sich titrimetrisch ein Gehalt an 81.09°/, Natriumsuperoxyd. 
Titration mit !/,,-Normalsalzsiure zeigte das Gesamtalkali an. Das ver- 
wendete Natriumhydroxyd war unverwittert und enthielt recht wenig 
Kohlendioxyd. Das benutzte Natriumkarbonat wurde sorgfiltig aus 
reinstem Bikarbonat hergestellt, wie es sonst zu Titerstellungen iiblich ist. 
Als Kaliumkarbonat wurde das entwisserte, sonst zu Aufschiiissen be- 
nutzte Salz genommen. Auf die Reindarstellung von Lithiumkarbonat 
wurde besondere Sorgfalt verwendet. Es diente eine Methode von 
Stas (4), wobei die in konzentriertem Ammoniak eingetragene, eben- 
falls konzentrierte Lithiumchloridlésung nach Zusatz von Ammonium- 
karbonat auf dem Wasserbade erwirmt wird. Es scheidet sich bald 
in ziemlicher Menge fein kristallisiertes Pulver aus, das man mit 
Weingeist auswischt und vorsichtig trocknet. Auch bei dieser Ver- 
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suchsreihe wurde nur mit Porzellanschiffchen gearbeitet, die bei der 
miBigen Temperatur nicht viel angegriffen wurden. Die Tabelle 
der erhaltenen Phosphate folgt: 





aus NaQ) ' aus Na,CQ, ae ad 
Versuch NaOH Li,CO, K,CO, 
I] I iI 
23.05 24.12 | 20.79 18.60 16.21 5.57 18.10 
etark ; 90 | 
stark 93.91 | 25.22 | 28.10 _ TY Ii pada Burned bh 
gegliiht gew. konst. 
“ neues altes neues neues altes altes 
| Schiffchen CO, geb. Schiffehen  Schiffchen 
Na,CO °, Li,O °%, K,O °, 


Theoretischer Gehalt niichstliegender Phosphate: 


2Na,0.3P,0, 22.58), Na,O 
2Na,0.3P,0,.2C0, 19.46), 
2Li,0.3P,0, 12.36°/, Li,O 
1 Li,O. 3P,0,.1C0, 6.00°/, 

1K,O .3P,0, 18.12°/, K,O 
1K,0 .3P,0,.1C0, 17.009), 

2 Na,0.3P,0,.1H,O 21.86°/, Na,O. 


Die jeweilige Zusammensetzung wurde ermittelt auf Grund des 
Verhiltnisses der Gewichtszunahme zu dem jedesmal errechneten 
Gehalt der Kinwage der betreffenden Base. 

Da es sich um Vorversuche handelt, bei denen keine Kautelen 
fiir einwandfreie Resultate gegeben waren, mu die Ubereinstimmung 
der Ergebnisse mit der errechneten Zusammensetzung der niachst- 
liegenden, nach einfachen Proportionen gebauten Verbindungen, als 
eine geniigende bezeichnet werden, vor allem im Hinblick darauf, 
dab mit Ausgangssubstanzen verschiedener chemischer Konstitution 
annihernd gleiches gefunden wurde. Speziell im Falle des Natrium- 
hydroxyd ist zu beachten, da& Metaphosphorsiure entstehen muBte. 
Ob in der Masse, die stark gekocht hatte, doch ein Teil des Wassers 
gebunden blieb, was der niedrige Basengehalt vermuten laiBt, wurde 





nicht direkt ermittelt, ist aber nach dem stiirkeren Verluste beim 





Gliihen sehr wahrscheinlich. In dieser Schmelze trat ein Vorgang 





ein, der die Aufmerksamkeit auf sich zog, nimlich, dab sich ein 
roter tlockiger Kérper tiberall verteilt ausgeschieden hatte; es stellte 


sich heraus, dab ein fester Phosphorwasserstoff vorlag, welcherseine Ent- 
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stehung verdankte der Einwirkung der dem Pentoxyd beigemengten 
Suboxyde des Phosphors auf das Wasser, das aus dem Natrium- 
hydrat hervorging. Dies war eine Veranlassung, bei nachherigen 
quantitativen Versuchen das Pentoxyd erst véllig von diesen zu be- 
freien. Bei Verwendung von Karbonaten bleibt ein groBer Teil des 
Kohlendioxyds zuriick, scheinbar unter Bildung von Karbonophos- 
phaten, die als Analoge der Silicophosphate (welche bekanntlich die 
Thomasschlacke fast ausschlieBlich zusammensetzen) Interesse ver- 
dienen. Jedenfalls ergaben die Karbonatschmelzen beim Lésen in 
konzentrierter Schwefelsiure, worin sie sich recht triige zersetzten, 
eine Kohlensiure-Gasentwickelung. Schon Granam(5) bemerkte die 
Aufnahme von Kohlensiure durch Alkaliphosphate (beim Glihen 
derselben auf offener Flamme). Die Bildung von Karbonoorthophos- 
phaten, allerdings in wisserigen Lésungen, untersuchte eingehend 
BARILLE (6 u. 7). 

Interessant fiir die Frage der Existenz von Verbindungen mit 
dreifachem P,O,-Molekiil ist die geniigende stéchiometrische Uber- 
einstimmung zwischen den Lithium- und Kalium-(karbono)-phosphaten, 
die im Gegensatz zum Natrium beide die Bildung von Salzen der 
letzten Anhydridsiure zu erstreben schienen. — Allerdings darf aus 
solchen sehr primitiven Versuchen keine wirkliche Folgerung ge- 
zogen werden. DaB bei bestimmten Verbindungen die P-Pentoxyd- 
aufnahme Halt zu machen scheint, hiingt wohl damit zusammen, 
daB das Entstehen dieser Anhydridsalze an bestimmte physikalische 
Erscheinungen gekniipft ist, insbesondere von der angewandten ‘Tem- 
peratur und der Schmelzbarkeit abhingt. Es ergab sich aus unseren 
spiiteren Versuchen, dab, je héher die Temperatur ist, 
scher die entsprechende Verbindung zu werden trachtet, ein Vor- 
gang, der in der eintretenden Dissoziation seine Erklirung findet 
und die Vermutung nahe legt, daB bei der hohen Temperatur des 
Konverters tiberhaupt nur basischste Phosphate bestehen kénnen, da 
andere Phosphorpentoxyd wegkochen lieben. Nicht gebundenes 
P-Pentoxyd siedet leicht fort, da dessen Dampftension sehr viel 


um so basi- 


gréBer ist als die Dissoziationsspannung der sauersten Phosphate. 
Die in den Schmelzen gelést zuriickbleibenden Mengen freien P-Pent- 
oxyds kénnen daher sehr gering sein. 

Die Lithiumverbindung ist auffallend durch den ungemein hohen 
Siuregehalt, der an so wenig Base gekniipft ist. Alle Schmelzen 
bildeten klare Gliser, die schwer zu lésen waren. Auch das Natrium- 
salz war nur ganz langsam durch kochende Siure zu zersetzen, 
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wobei es in kleine wiirfelférmige Stiicke zersprang. Gegen Wasser 
schien es nicht weiter zu reagieren, oder erst bei sehr verlangerter 
Kinwirkung. Die groBe Schwierigkeit, die Schiffchen von der Schmelz- 
masse zu befreien, wurde so gelést, daB durch Kochen mit Basen 
den Phosphaten die sauren Anhydrideigenschaften genommen wurden 
und sebr leicht lésliche, stark aufgequollene basische Salze entstanden. 

In Anbetracht der giinstigen Resultate dieser Vorversuche war 
zu erkennen, dab fiir Schmelzen das Metaphosphat vielleicht eine 
willkiirliche Grenze ist, indem die Basen sich weiter als dasselbe 
mit Siure absittigen, so dab iiber das Metaphosphat hinaus Ver- 
bindungen zu existieren scheinen, die in vorliegender Arbeit vor- 
liufig als Ultraphosphate bezeichnet wurden, die sauerste Verbindung 
M',O.3P,0, als Ultraphosphat-I, die zweite zwischen dieser und Meta- 
phosphat liegende als Ultraphosphat-LI. 

Ks wurden zum Beweis fiir die Existenz dieser Verbindungen 
erst in genau quantitativer Weise die Synthesen wiederholt, um die 
Gewibheit zu erhalten, daB unabhingig vom Zufall jene Kérper stets 
gleiche Zusammensetzung haben. Namentlich bei Verwendung von 
Basen ungleicher Valenz muB aus den Atomverhiltnissen zu erkennen 
sein, ob eine stéchiometrische Konstanz der Molekilgruppen vorliegt, 
welche die Méglichkeit ausschlieBen wiirde, daB einfache Lésungen 
von Phosphorpentoxyd in Metaphosphat vorlagen. In letzter Linie 
konnten zur Entscheidung dieser Frage physikalische Methoden 
mithelfen 


Quantitative Verfolgung der Versuche. 


Calcium- und Platin-Ultraphosphate. 


Die Gegenwart von Suboxyden des Phosphors in dem verwen- 
deten Pentoxyd war schon als sehr lastig empfunden worden. Es 
bestand die Befiirchtung, dafB durch sie die Platinschiffchen 
zerstért wiirden. Das’ beste erhiltliche Praparat ergab stets 
den Geruch nach Phosphorverbindungen, wenn man es in Wasser 
brachte; schon die Einwirkung des Sonnenlichtes bewirkt eine Spal- 
tung. Am besten war es, das P-Pentoxyd bei jedem Versuch eigens 
von den Suboxyden zu befreien. Dies geschieht bekanntlich dadurch, 
daB man es in trockenem reinen Sauerstoff iiber Platinschwamm 
destilliert. Der Sauerstoff wurde vorher von Kohlendioxyd durch 
Natronkalk, von Wasser durch Phosphorpentoxyd befreit. Die mini- 
malen Spuren Wasserstoff, die er enthielt, waren beseitigt durch 
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vorheriges Uberleiten iiber gliihenden Palladiumasbest. Den Platin- 
schwamm brachte man, um jede Glasverbindung in der Wirme zu 
vermeiden, zwischen das P-Pentoxyd enthaltende Schiffchen und die 
zu behandelnden Oxyde in die engste Stelle einer trichterfirmig 
ausgezogenen Glasréhre, die, mit Asbest und dergleichen umbhiillt, 
gegen das breitere Verbrennungsrohr abgedichtet war, in das sie 
bis in die Mitte hineingeschoben wurde. Diese Anordnung bewilhrte 
sich nicht, da sie éfters ein Platzen der Verbrennungsréhre herbei- 
fiihrte, wenn der Asbest mit Phosphorpentoxyd zusammenschmolz; 
vor allem aber war gerade die Stelle, welche am meisten der Wirme 
bedurfte, fiir diese am schwersten zugiinglich. Schlieblich begniigte 
man sich daher, die Verbrennungsréhre in der Mitte eng auszuziehen 
und in dieser Verengung zwischen Glaswolle den Platinschwamm 
zusammenzupressen. Brach die manchen Beanspruchungen ausge- 
setzte Réhre, oder war sie zu sdéubern, so war allerdings ein mih- 
sames Wiederaufarbeiten des mit dem Glase allmihlich zusammen- 
klebenden Platins erforderlich. Beide Arbeitsweisen blieben sehr 
unbequem. Weitere Schwierigkeiten machte die Kondensation des 
im groBen UberschuB iibergegangenen P-Pentoxyds, das sehr bald 
die Réhre verstopfte und vor allem nachher die Méglichkeit nahm, 
die Schiffchen mit den Phosphaten sauber herauszuziehen. Auch da 
wurden verschiedene Anderungen versucht. Erst brachte man in die 
weite Verbrennungsréhre eine viel engere, die zum ‘Teil mit ge- 
branntem Kalk gefillt war und miterhitzt wurde. Diese fing das 
Phosphorpentoxyd vollstaindig auf, war aber jedesmal neu zu ersetzen, 
weil das oberflachlich geschmolzene Phosphat die Einwirkung auf 
den darunter eingeschlossenen Kalk unméglich machte und auch oft 
die eingeschobene Rohre sich auf die Verbrennungsréhre auflegte 
und sie beim Erkalten zum Zerspringen brachte. Diese Anordnung 
wurde verlassen und durch ein einfach am Ende des Verbrennungs- 
rohres umgeschobenes breiteres Rohr ersetzt; dort, wo die ineinander 
gepaBten Rohre einander beriihren konnten, lag eine diinne Schicht 
Asbest dazwischen; da dieser als Vorlage fungierende Rohrstutzen 
zum Teil miterhitzt wurde, schlugen sich erst in demselben die 
P-Pentoxyddimpfe nieder. Nach jedem Versuch wurde die um- 
geschobene Roéhre entleert; das darin angesammelte sehr rein kristal- 
lisierte P-Pentoxyd erwies sich, wie schon erwahnt, fiir wiederholte 
Benutzung unbrauchbar wegen seiner erhéhten Verdampfungstempe- 
ratur. Beim Herausziehen der Schiffchen benutzte man schlieBlich 
noch die Vorsicht, einen zylindrisch zusammengerollten Papierstreifen 
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in das Ende der erkalteten Verbrennungsréhre einzuschieben, die so 
von innen mit einer sauberen Papierauskleidung versehen war. Vorn, 
wo die Schiffchen mit P-Pentoxyd eingefiihrt wurden, war, um jede 
Verunreinigung durch kohlenstofihaltige Substanzen zu vermeiden, 
ein gut abgedrehter Specksteinstopfen angebracht. Dies wurde ein- 
gefiihrt, nachdem einmal infolge des zufilligen Auftretens von Zer- 
setzungsprodukten eines Gummistopfens eine Explosion erfolgt war. 

Als Material fiir die Schiffchen benutzte man porenfreies Platin- 
blech von 0,025 mm Starke. Aus diesem wurden schmale Streifen 
geschnitten, die an den vier Randern um 3 mm rechtwinklig nach 
oben gebogen wurden, wobei die an den Ecken entstehenden Uber- 
lappungen nicht abgeschnitten, sondern zusammengefaltet wurden. 
So vermied man das Entstehen von Spalten, durch welche die fliissig- 
werdenden Phosphate hitten durchlaufen kénnen. Die iiblichen 
fertig kiuflichen Schiffchen konnten nicht verwendet werden. Ihre 
groBe Randhéhe hinderte den freien Zutritt der Dimpfe, und vor 
allem war ihr Gewicht im Vergleich zu dem der Schmelze ein sehr 
hohes. Platin war durchaus nicht ein einwandfreies Material, wie 
spiiter erliiutert wird. Es war damals dem Verfasser nicht bekannt, 
dab Gold dagegen auf Phosphorpentoxyd nicht reagieren soll (9). 
Versuche mit anderen Metallen werden gelegentlich der diesen ent- 
sprechenden Phosphaten, die sich bildeten, Erwihnung finden. Die 
mit gewogener Substanzmenge beschickten abgewogenen Platinschiff- 
chen konnten nicht ohne Unterlage in die Verbrennungsréhre ein- 
gelegt werden. Es wurde daher aus diinnen Pyrometer-Innen- 
schutzréhren von Porzellan ein langes Gestell gefertigt, das in die 
Verbrennungsréhre pabte und auf das im voraus die Schiffchen (ge- 
wohnlich 83—4) hintereinander gelegt wurden, um so auf einmal 
eingeschoben zu werden. Diinne Platindrahte, die am (estell quer 
iibergezogen waren, dienten als Unterlagen fiir die Schiffchen. Wiren 
(solddrihte angewandt worden, so wiirde die Apparatur gute Dienste 
geleistet haben; so aber trat sehr oft ein stellenweises leichtes An- 
kleben ein, das man durch einiges Erhitzen beseitigen mubte. 

In erster Linie wurde reinster Kalk hergestellt, und zwar nach 
qualitativer Ermittelung der vorhandenen Verunreinigungen mit der 
schon oben benutzten Kalkart als Ausgangsmaterial. Die schwach 
essigsaure Lésung wurde nach der Acetatmethode von Aluminium, 
Kisen und Phosphor befreit und durch Fallung als Oxalat von der 
anwesenden Magnesia getrennt. Anwendung von Alkalisalzen wurde 
giinzlich vermieden. Das Oxalat wurde gegliiht, um wieder zu einer 
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essigsauren Lésung zu gelangen, die dann einer zweiten und dritten 
Fillung unterworfen wurde. Das schlieBlich erhaltene ganz reine 
Oxalat wurde bei héchster WeiBglut im Platintiegel im elektrischen 
Platinwiderstandsofen gegliiht, bis es gewichtskonstant wurde. Es 
folgte ein sehr feines Pulvern und Sieben der Masse und noch- 
maliges kurzes Gliihen. Die Analyse des Produktes geschah durch 
Sittigen mit trockener Kohlensiure und ergab einen Gehalt von 
99.98°/, Calciumoxyd. 

Es gelangte auch Bleioxyd zur Verwendung. Dasselbe wurde 
aus reinstem kiuflichen Bleioxyd hergestellt, das man in Salpeter- 
siiure liste und elektrolytisch als Superoxyd niederschlug. Hierauf 
wurde im Platintiegel in der elektrisch geheizten Muffel nieder- 
geschmolzen und stark iiberhitzt, um die letzten Spuren zuriick- 
bleibender héherer Oxyde zu zerstéren. Die Schmelze wurde in 
eine flache Platinschale ausgegossen, dann rasch aufs feinste gepul- 
vert und gesiebt. Halt man jede Spur von Kohlenstoff fern, so 
bleibt das Platin bei diesen Operationen ginzlich unversehrt. Sonst 
verwendete Reagenzien wurden im Zustand der gewiinschten Rein- 
heit bezogen und nur aufs feinste gepulvert. 

Das zu verarbeitende Oxyd wurde in der Weise ins Schifichen 
gebracht, dab es mittels eines Pinsels, der in das betreffende Pulver 
getaucht war, in so diinner Schicht aufgestéubt wurde, dali man 
mit dem Auge die einzelnen Kérnchen noch raumlich getrennt er- 
blicken konnte und daB auf keiner Stelle ein Aufeinanderliegen 
mehrerer Schichten stattfand. Da die Schiffchen einen Flacheninhalt 
von je ca. 5 qem hatten, war die aufgestreute Oxydmenge gering, er- 
laubte aber immerhin bei Zuriickwigung wegen des sehr geringen 
(sewichtes des Schiffchens noch Werte zu erhalten, die keinen tiber 
die Zehntel Prozent hinausgehenden Wigefehler aufweisen. Wurde 
der reine Kalk in diesen Schiffchen nochmals vor dem Wiagen iiber 
freier Flamme gegliiht, dann konnte bemerkt werden, dab bei der (wegen 
der geringen Masse) herrschenden sehr hohen Temperatur das Platin 
merklich von Kalkoxyd angegriffen wurde. Kehrte man die nachher 
stets etwas zusammenhingende Masse um, so erschien der obertlachlich 
weiB gebliebene Kalk dort, wo er das Platin berihrt hatte, stark ge- 
braunt. — Die Temperatur bei den Versuchen diirfte im Mittel etwa 350° 
betragen haben. War sie zu hoch, so entstanden basischere Ver- 
bindungen, blieb sie zu niedrig, so geschah es, da die Reaktions- 
temperatur nicht erreicht wurde, oder es bildete sich eine sehr 
leichte glasige Phosphatdecke tiber dem Kalke. Diese Haut schiitzte 
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das darunter liegende Oxyd vor weiterer Kinwirkung, da sie zu zih 
blieb, um mit der eingeschlossenen Masse zu reagieren. Die Resul- 
tate bei der Behandlung von Calciumoxyd mit Phosphorpentoxyd- 
dimpfen gibt die Tabelle: 





: Gewicht des , *hos- ° 
Versuch sayfa ecles Kalk Pho ° Bemerkungen 
Schiffehens phat CaO 
l 0.2508 0.1126 0.4996 | 22.54 | 
. ik ol 
? 0.1176 0.0222 0.0997 | 22.26 enthalten noch weibe 
| unangegriffene Kerne 
0.2137 0.0918 | 0.4305 21.82 
s 0.2915 0.1012 | 0.4773 | 21.20 
11 0.2915 0.1012 0.4791 21.12 =Probe 8 zuriick i. d. Ofen 
15 0.2915 0.1012 0.4900 20.65 |= Probe 8 z. 3.M.i.d. Ofen, 
Temp. niedr., sehr hom. 
28 0.2499 O.1714 0.7488 | 22.89 
24 0.2642 0.1320 O.5761 22.91 
7, 9-10, 12, 23.51 Mittel aus 11 weiteren 
13, 20-22, 25 Versuchen 
14, 16-19 59 Mittel aus 5 zu kalt ge- 
haltenen sehr verschieden 
ausgefallenen Versuchen 
{ 0.2629 0.2636 Zun.=0.0007 g Leerversuch 
Platinphosphat 
15 21.01°/, Kalk, 78.86°/, P,O, = Analyse von Nr. 15 


Theoretische Zusammensetzung des am nachsten liegenden Kalk- 
phosphates: 2Ca0.3P,0,:20.84°/, CaO. 


den zuerst mit Kalk 
gefundenen (s. 8. 391), wo jedesmal die Scowarzschen Triphosphate 


Diese Resultate waren verschieden von 


zu entstehen schienen. Da sowohl bei den Vorversuchen, wie auch 
namentlich hier die Werte untereinander genug iibereinstimmen um 
die wahrscheinliche Gegenwart der betreffenden Salze herzuleiten, 
wechselnden Auftretens derselben in den Ver- 
Die Salze der Triphosphorsiure 
scheiden sich leicht bei Schmelztliissen aus. Es konnte durch einen 
zufilligen Versuch bestiitigt werden, dab die Konstanz dieser Salze 


ist die Ursache des 


suchsbedingungen zu_ suchen. 


eine so ausgepriigte ist, dai deren Bildung und Ausscheidung auch 
aus solchen Schmelzen erfolgt, die sehr viel saurere Zusammen- 


setzung haben (ein Umstand, den Scuwarz erkannt und sogar zu 
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ihrer Darstellung benutzt), offenbar weil ihr Kristallisationsbestreben 
im Gegensatz zu den glasig bleibenden Metaphosphaten ihre Aus- 
scheidung stark begiinstigt. Der Versuch war folgender: Bei einer 
mit mangelndem Phosphorpentoxyd und héherer Temperatur aus- 
gefiihrten Schmelze wurden 5 g Blei in metallischer Form in Ver- 
arbeitung genommen. Aus dem im Porzellanschifichen gebildeten 
ganz klaren Bleiglase sammelte sich beim langsam erfolgten Er- 
starren am Boden eine weibe undurchsichtige, feinkristalline Masse 
an. Da sowohl Schmelzpunkt wie auch spezifisches Gewicht der- 
selben von dem iiberstehenden Glase sehr verschieden waren, gelang 
es leicht, letzteres von den erstarrten Kristallen siuberlich abzu- 
gieBen. Das Glas enthielt nun, wie die Analyse zeigte, mehr 
P-Pentoxyd als zum Metaphosphat gehdrte; die Auskristallisation 
dagegen: 71.71°/, Bleioxyd, entsprach also einem Salze der Tri- 
phosphorsiure mit 72.35°/, PbO. Die auBerordentliche Konstanz 
der Salze dieser Siure im Schmelztiusse, deren starke Individualitit 
in der erst bei ihnen auftretenden Kristallisationsfihigkeit einen 
Ausdruck findet, erklirt es, daB sie stets dann zu entstehen trachten, 
wenn irgendein Faktor ungiinstig auf die Bildung anderer Anhydrid- 
phosphate einwirkt, sei es, da& Mangel an P-Pentoxyd besteht, oder 
daB die zu niedrige Temperatur die Zersetzung des konstanten 
Salzes noch nicht erlaubt, oder umgekehrt zu hohe nach dieser 
Basizitaitsstufe hindringt. Derartige Umstiinde spielten in den 
weniger genau und unter anderen Versuchsbedingungen ausgefiihrten 
Vorversuchen in der Tat eine Rolle, da das Glasrohr gleich iiber 
freier Flamme erhitztwurde. Schwarz und SranGE gelang es nicht, aus 
wisserigen Lésungen ein triphosphorsaures Bleisalz rein auszufiillen, 
da dieses Salz sich in wisserigen Lésungen als unbestiindig erwies: 
Wie die spateren Schmelzkurven des Verfassers lehren, entsteht das 
derartig zusammengesetzte Salz im SchmelztluB ohne weiteres. 

Das erhaltene Kalkultraphosphat-II trat stets in Form eines 
durchsichtigen Glases auf. Die Temperatur wurde indes niemais 
so hoch gesteigert, dab die Masse zu einer Fliissigkeit zusammen- 
geflossen wire. In Wasser waren die Proben nich merklich léslich, 
ebenso in Séure, in der sie aber in einzelne Kérner zerfielen. 
Natronlauge wandelte das Glas in einen leichten flockigen Nieder- 
schlag um, der sich sogar in basischem Ammonzitrat léste. — Ks 
wurde nunmehr versucht, ob die Temperatur nicht unter den Dis- 
soziationspunkt des theoretisch denkbaren Kalkultraphosphates-I 
gehalten werden kénnte, um so auch dieses Salz zu erhalten, Der 
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mit séchs Schiffchen durchgefihrte Versuch, unter denen sich iibrigens 
auch das probeweise zum dritten Male eingefiihrte schon friiher ge- 
bildete Kalkultraphosphat-Il befand, wurde so geleitet, daB kein 
P-Pentoxyd sich auf den Schiffchen selbst niederschlagen konnte, 
wohl aber an den unmittelbar dariiber befindlichen oberen Teilen 
der Rébre sich Kristallchen zu bilden begannen. Es ergab sich, 
daB die Aufnahme geringer war als gewéhnlich, weil die Reaktions- 
temperatur fiir den Kalk nicht geniigend erreicht wurde. Eine 
Sinterung war nicht eingetreten und es wirkte hier nicht etwa die 
Bildung einer halb geschmolzenen Kruste hindernd auf eine tiefere 
urchdringung. Will man das Salz herstellen, so mite man in 
geschmolzenes P-Pentoxyd die nétige Menge Kalk eintragen. 

Die Analyse des gebildeten Kalkultraphosphates-II zeigte, dab 
die aus der Gewichtszunahme entnommene Zusammensetzung ge- 
niigend genau zutraf (s. Tabelle). Die Analyse ergab nur etwas 
mehr Kalk. Bei einem Leerversuch hatte ein Platinschiffchen schon 
eine, in Riicksicht auf die geringen Einwagen nicht unbetrichtliche, 
Zunahme gezeigt. In allen diesen Schmelzen fanden sich denn 
auch Spuren eines Platinphosphats. Dasselbe iiberzog als braunes 
Pulver simtliche den Versuchen ausgesetzte Platingegenstinde, trat 
aber auch oft als irisierende Haut auf. Auffillig wurde diese Ver- 
unreinigung erst, nachdem die Schmelze beim Liegen an der Luft 
etwas Wasser angezogen hatte. Dabei fiirbten sich einzelne Stellen 
tief indigoblau. Zweifellos lag ein Phlatinphosphat vor. RoseErt 
kX. Burnerr(8) hat beim Destillieren von P-Pentoxyd iiber Platin- 
mohr, also wohl bei héherer Temperatur (da man hierbei diesen 
Sauerstofliibertriger auf Rotglut erhitzt), auf diesem die Bildung 
eines Platinphosphats beobachtet in Form eines geibgriinen Pulvers, 
das bei Rotglut noch konstant war. Unléslich in Kénigswasser lieB 
es sich von iiberschiissig beigemengtem Platin befreien und ent- 
sprach dann einem Platinipyrophosphate Pt O,P,O,. Hier dagegen 
lag ein sehr stark lésliches Salz vor, das auch im Exsikkator tiber 
Calciumchlorid nach kurzem blau zerftlobB. Da zur Analyse ge- 
nigende Mengen nicht erhalten wurden, muBte die groBe Analogie 
mit dem spiiter beschriebenen genau untersuchten Silberultra- 
phosphat-I geniigen, um den Schlu8 zu ziehen, daB hier vielleicht 
auch ein Salz der Ultraphosphatsiure-l vorlag, dessen Blaufirbung 


nur davon herriibrte, daB es mit Wasser kolloidales Platinmetall 
aus einer im SchmelztluB entstandenen Léisung dieses Metalles bildet. 
Die Zusammensetzung wire: PtO.3P,0,. Beim Erhitzen verschwand 
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die blaue Fiirbung und es blieb ein gelbes Pulver. Im allgemeinen 
ist die Hitzebestandigkeit der Platinphosphate auffillig und laBbt 
vermuten, dab in Schmelzfliissen, speziell in Silikaten doch oxydische 
EKdelmetallverbindungen auftreten kénnen. Erhitzte man das Platin- 
phosphat sehr stark, so wurde auch hier wieder das Wegkochen 
von P-Pentoxyd beobachtet, wobei das Platinblech, das vorher véllig 
blank und unlegiert geblieben war, rissig wurde oder mindestens 
das fiir Phosphidbildung charakteristische kristalline Gefiige zeigte. 
Auch das Kalkultraphosphat-Il gab an sich diese Erscheinungen. 
Das klare Glas desselben wurde milchig, dann braun und schwer 
schmelzbar, waihrend das Platinblech sich in ihm léste oder zu 
Kiigelchen zusammenschmolz. Dies wiirde an die oben erwiihnten 
Dissoziationserscheinungen im ThomasprozeB erinnern. 


Das Silbersalz. 

Ein Stiick Silberblech, das probeweise mit in das Verbren- 
nungsrohr gegeben worden war, zeigte beim Erhitzen in den P-Pent- 
oxyddimpfen und dem Sauerstofistrome, stellenweise ein helles funken- 
ihnliches Aufleuchten und hatte sich nach langerer Kinwirkung mit 
einer diinnen Fliissigkeitsschicht bedeckt, die schlieblich an einer 
tieferen Stelle des Silberbleches als schwach gelbliches Glas sich 
sammelte. Nach dem vdolligen Erkalten des Ofens hatte aber dieses 
Glas eine feuerrote Fiarbung angenommen. Durch Aufhimmern 
gelang es, ein halbes Gramm dieses Phosphats abzutrennen. Das 
Silberblech wurde zwecks Erweichens der noch anhaftenden Reste 
der Schmelze in einem Reagenzrohr unter Wasser stehen gelassen. 
Bald fand sich aber in demselben eine klare Lisung vor von so 
intensiver portweinroter Farbe, daB man in ihr das glatt gesiuberte 
Silberblech nicht durchscheinen sehen konnte; auffallig war die 
Léslichkeit des erhaltenen Phosphats in Wasser im Hinblick aut 
die Unléslichkeit der anderen normalen Silberphosphate und die 
geringe Léslichkeit der bisher erhaltenen Ultraphosphate. 

Mit der wiisserigen roten Lésung wurden Reaktionen versucht; 
die iiblichen Silbersaizreaktionen versagten entweder, oder sie gaben 
ganz ungewohnlich gefirbte Niederschlige. Vergebens wurde ver- 
sucht das Silber durch Chlornatrium zu fallen; Bromkali gab ein 
dunkelviolettes Bromid. Auf Zusatz von Natriumphosphat fiel sogar 
ein braunes Phosphat aus; das Chromat war schwarz. Jodkalium 
gab keine Fallung. Aber da die Lésung auf Zusatz von Jodkalium 
sich deutlich verdunkelte, ohne da durch Extrahieren mit Chloro- 
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form frei gewordenes Jod sich hitte nachweisen lassen, wurde die 
Bildung von kolloidal geléstem Silberjodid vermutet. Tatsichlich 
fillte der Zusatz eines neutralen Salzes (Kaliumnitrat) ein schwarz- 
braunes Jodid aus. Dasselbe Mittel ergab nunmehr auch die Aus- 
scheidung eines violetten Chlorids. Das Karbonat war dunkel- 
schwarz; das Sulfid wieder kolloidal. Merkwiirdig war es, daf 
auch Silbernitrat in der wisserigen Silberphosphatlésung eine braune 
Fallung hervorrief. Blei- wie auch Bariumnitrat reagierten ahnlich., 
Calciumnitrat gab ein dunkelbraunes Ol, das sich am Boden in 
Tropfen ansammelte, die an der Luft hart wurden. Kaliumper- 
manganat entfarbte sich und hellte gleichzeitig die Lésung auf. 
KXbenso reagierten geléste Kisenoxydsalze, Wasserstoffsuperoxyd da- 
gegen nicht. Ammoniumpersulfat wirkte in der Hitze plétzlich ent- 
firbend. Man vermutete die Gegenwart von Silbersuboxydsalzen, 
und daf also in der Hitze das halbedle Silber diese Oxydations- 
stufe bevorzugte. Ks wurde darum in einer spiter hergestellten 
griBberen Portion, nach Salpeterzusatz das Jodid ausgefallt. Die Zu- 
sammensetzung entsprach aber dem normalen Silberjodid (theo- 
retisch 45.97°/, Ag, gefunden 45.21°/, Ag). Oxydulsalz lag dem- 
nach nicht vor. Als es aber gelang durch Tierkohle die rote Lé6- 
sung vollig zu entfirben, muBte die Annahme einer Verunreinigung 
durch kolloidales Silbermetall, iiber das die Arbeiten von Cargy LEA 
eingehenden Aufschlub geben, aufkommen. Durch Hervorrufen 
einer auf das anwesende Silbersalz eintluBlosen Reaktion, wie die 
Kiillung von EKiweifs dank der Anwesenheit von Metaphosphorsaure, 
ging der Farbstoff stets véllig mit nieder, den Niederschlag dunkel 
firbend. Es erklirte sich so die ungewohnte Farbung der oben an- 
gefiihrten Niederschlige. Siuren und Alkalien brachten nach wenigen 
Sekunden interessante Farbenumschlige hervor, die beim Alkali 
durch Blau in ein schmutziges Schwarzviolett tibergingen, bei Sauren 
dagegen hellgelbe Farbténe ergaben. Der ganze Farbstoff fiel dabei 
in Flocken aus, die auch beim Kochen mit kriaftigen Siuren nur 
schwer vollstiindig zu zersetzen waren. Manche Niederschlige 
nahmen, getrocknet und erhitzt oder nur der Kinwirkung des Lichtes 
ausgesetzt, die normale Farbe an. Ein Ausfillen des farbenden 
Stoffes durch einfache Zugabe eines neutralen Salzes war nur in 
konzentrierter Lésung sofort zu erreichen, Im Exsikkator vor- 
sichtig eingedickte Lésungen schieden nur violettgriine bronzeartig- 
gliinzende Hiiute ab, die auch nachher noch etwas wasserléslich 


blieben. Man gelangte also zur Uberzeugung, daB das auf dem 
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Silberblech gebildete Silbersalz, im SchmelztluB metallisches Silber 
aufzulésen bestrebt sei, das nachher bei langsamem Erstarren in 
kolloidaler Form sichtbar auftritt. Es sei vorausgeschickt, dab die 
Analysen in bezug auf das gebildete Phosphatglas ergaben, dab ein 
Silberultraphosphat-I vorlag (Ag,O.3P,0,).  Unentschieden ist die 
auch bei CarEy Lea unerledigte Frage, ob die rote Verunreinigung 
wirklich metallisches Silber oder etwa ein Oxydul desselben dar- 
stellt. Ein unter abweichenden Bedingungen ausgefiihrter Versuch 
scheint die Frage eher in erster Hinsicht zu bejahen: eine in 
gréBerem Mabstabe hergestellte Schmelze (20 g Silbersalz) war an- 
fangs bei richtiger Temperatur durchgefiihrt, schlieBlich aber ver- 
suchsweise stark iiberhitzt worden, wodurch das Glas wieder etwas 
basischer wurde. Nach dem sehr langsamen Erkalten erwies es sich 
als ungefirbt und auch ohne jegliche Rotfirbung in Wasser léslich 
und gab auch normal ausgehende Niederschlige. Im durchschei- 
nenden Lichte betrachtet zeigte es aber eine schwache eigentiimlich 
glinzende hellgelbe ‘T'riibung. Es setzten sich in der Tat nach dem 
Lésen in Wasser zahllose schwarzmetallische Flitterchen ab, die 
sich gut abfiltrieren lieben. Unter dem Mikroskop waren deutlich 
aber nur teilweise ausgebildete Oktaederchen zu erkennen. Danach 
hat das Silberglas vor dem Zihwerden einen Teil des metallisch 
gelésten Silbers kristallisieren lassen, vielleicht weil es, basischer 
geworden, nicht mehr so viel Metall zu lésen vermochte. Dies ver- 
dient Beachtung, insofern allgemein saure Schlacken mehr Metall 
zuriickzuhalten bestrebt sind als basische. Sehr folgereich ist die 
Tatsache, dai derselbe Koérper im Glase einmal als Kolloid erstarrt, 
das andere Mal aber als Kristalloid entglast. Dies wird im zweiten 
Teil Beachtung finden. 

Es war also gelungen ein Silberrubinglas herzustellen, aller- 
dings in nur maBig gefirbtem Zustande. Bei Silikaten und Phos- 
phaten ist dies bisher stets mibgliickt. Man erhielt Silberauflésungen, 
die aber keine rote Farbe beim Erstarren ergeben wollten. Der 
Verfasser ist dennoch der Ansicht, dab das geléste Silber in einem 
erstarrten Glase nicht anders denn kolloidal vorhanden sein kann. 
Nur ist die GréBe der Teilchen nicht bedeutend genug, daB sie 
die Lichtstrahlen unter Farbenstreuung aufhalten kénnten oder 
daB sie im Lichte des Ultramikroskopes sichtbar wiirden. Eine 
solche Unstetigkeit der Molekular- oder Aggregatgrife tritt schon 
hervor in dem Erscheinen kristalliner Metallentglasungen in langsam 
abgekiihlten kolloidalen Metallésungen der Rubingliaser, die tibrigens 
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bei zu rascher Abkiihlung auch farblos auftreten. Was beim Silber- 
glas die langsame Abkiihlung einzuleiten vermag, das wird bei 
dessen Beriihrung mit Wasser durch die wiedergewonnene Be- 
wegungsfreiheit der Molekiile in unzweideutiger Weise fortgesetzt. 
Wenn heute noch Zweifel dariiber blieben, ob die Rotfarbung der 
Gliser der kolloidalen Auflésung von Metallen, die wir in wiisse- 
rigen Lésungen mit voller Sicherheit kennen, zuzuschreiben ist, so 
wiirde der beim Silberglas beobachtete kontinuierliche Ubergang 
beider Erscheinungen die Einwiande entkriaften. Es gibt also der 
befolgte Weg der oxydierenden Schmelze eine neue Methode, um 
zu kolloidalen Edelmetallésungen zu gelangen. 

Wurde das erhaltene rote Silbersalz bis zum Schmelzen erhitzt, 
so verschwand seine Firbung; wurde ziemlich rasch abgekihlt, so 
erhielt dasselbe héchstens einen Stich ins Gelbe, es wirkte aber ebenso 
kriiftig flirbend auf Wasser; hier war der Vorgang besonders auf- 
fillig, da minimale Mengen dieses durchsichtigen und farblosen 
Glases unerwartet die tiefrote Rubinglaslésung entstehen leben. 
Erhitzte man aber das Salz weit iiber seinen Schmelzpunkt, so 
geriet es ins Sieden und verlor bald seine Klarheit und Léslichkeit 
in Wasser. 

Zu diesen und den weiteren Versuchen und Analysen wurde 
Material benutzt, das aus vielen verschiedenen Schmelzen stammte. 
Die Art und Weise wie gréBere Mengen des Silbersalzes gewonnen 
werden konnten, ist in folgendem niher erértert. Dem _ verschie- 
denen Charakter des Ausgangsmateriales entprechend, muBte die in 
den friiheren Versuchen bei den Oxyde benutzte Arbeitsweise abge- 
indert werden. Das zu verarbeitende Silberblech konnte nicht in 
ein Porzellanschiffchen gebracht werden, weil das abtropfende 
Phosphat dasselbe angreifen konnte. Versuche, die in dieser Weise 
gemacht wurden, ergaben iibrigens ein Silbersalz das beinahe frei 
war von kolloidalem Silber. Platin als Unterlage zu _ benutzen, 
schien nicht angebracht wegen der leichten Legrerbarkeit desselben 
mit Silber. Es wurde daher das oft mit Glick in der Hiittenkunde 
benutzte Prinzip, als Ofenmaterial die Beschickung selber zu be- 
nutzen, auch hier in Anwendung gebracht. Ein gréberes Silber- 
schifichen aus dickem Blech, das man sich selbst zusammen- 
biegen konnte (ohne durchlissige Fugen), wurde in ein langes eng- 


anschliebendes Porzellanschiff hineingedriickt. Bei einem Versuch 
im gréBberen Mabstabe betrug die Linge des Silberschiffchens ca. 10 cm 
ber 2.5 cm Breite. Dieses Schiffchen diente als Sammelbehilter. 
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Dann wurde ein diinnes Blech aus Silber fiacherartig gebogen, so 
daB es recht groBe Oberfliiche aufwies und besonders viele neben- 
einander liegende Kanten und Rinnen hatte, derart, daB erstere stets 
dem Angriff der iiberstreichenden Gase und Dampfe freilagen. Dieses 
Blech wurde durch die Mitte der Lange nach umgebogen und das 
gebildete gewellte dachférmige Gebilde mit der offenen Seite nach 
unten in das Silberschiffchen aufgestellt. Uber und unter das so 
gebogene Blech wurden noch méglichst viele Silberblechschnitzel 
gelegt. Das Silberchiffchen war um mehrere Zentimeter linger als 
das gewellte Silberblech, so daB das eine Ende des Schiffchens leer 
war. War niamlich das beladene Schiffchen in das breite Verbren- 
nungsrohr eingeschoben, so wurde der Verbrennungsofen durch 
Heben an dem einen Ende so schief gestellt, daB die gesamte ent- 
stehende Silberphosphatfliissigkeit sich in dem erwihnten frei ge- 
bliebenen Ende des Silberschiffchens ansammeln konnte. So gelang 
es, innerhalb weniger Stunden auf einmal, bis an 20 g Phosphat zu 
erhalten. Die noch fliissige, zihe Schmelze wurde auf ein anderes 
Silberblech rasch ausgegossen. Derartige Proben, bei denen das 
gebildete Phosphat der EKinwirkung des verbrennenden Silberblechs 
ziemlich rasch entzogen wurde, waren nach dem Erkalten nur leicht 
gelbrot gefirbt. Ihre Zusammensetzung war nicht so scharf der 
theoretischen Formel entsprechend, indem die einmal gebildete 
Fliissigkeit zu friih in den Sammelbehilter floB, wo sie weniger 
Oberflaiche zur Aufnahme des Phosphorpentoxyds darbot. Dhie 
besten Analysenresultate gab die auf einem flachliegenden Silber- 
blech gebildete geringe Phosphatmenge, die das Silber vor zu starker 
Verbrennung schiitzte. Brachte man feine Silberschnitzel in ein 
Silberschiffchen das durch ein Porzellanschifichen auben geschiitzt 
war, so verschwanden erstere zusehends bei der Behandlung und 
waren bald oberhalb der Schmelze weggelést. Die nachher durch 
schwaches Himmern bewirkte Trennung war aber sehr schwierig, 
da in der zih anklebenden glassigen Masse stets Silbersplitter zu- 
riickblieben. Ein Abschmelzen des Phosphats wire leicht mit einem 
Verlust an P-Pentoxyd verbunden gewesen. 

Die Analyse des jedesmal erhaltenen Salzes erfolgte nach ver- 
schiedenen Methoden. Die Gesamtmenge des Silbers bestimmte 
man elektrolytisch: die rote wisserige Lésung wurde mit Cyankali- 
lésung versetzt, wobei sie sich dunkelschwarz farbte. Sobald aber 
begonnen war zu elektrolysieren, wurde sie wasserklar farblos. 
Andere Bestimmungen geschahen als Chlorid, nachdem die Lésung 
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durch Kochen mit Ammoniumpersulfat entfarbt war. — Zur Be- 
stimmung des kolloidal gelésten Silbers muBten besondere Methoden 
ausprobiert werden. Unter anderen folgende: Es wurde aus der 
roten wisserigen Lésung mittels Ammoniumnitrat und -Chlorid 
Chiorsilber gefallt, das gleichzeitig das kolloidale Silber quantitativ 
mitrib. Nun wurde in schwach ammoniakalischer konzentrierter 
Ammonnitratlésung ersteres wieder weggelést. Man wusch mit kon- 
zentrierter Ammonnitratlésung aus (wobei aber leicht das Silber 
durchging) und wog das Metall nach dem Glihen. Im Filtrat 
konnte das ibrige Silber bestimmt werden. Ahnlich wurde mit 
wenig Jodkali bei Gegenwart von Kaliumnitrat ein Jodsilbernieder- 
schlag hervorgerufen, der das kolloidale Silber mitfallte. In einem 
JodkaliiiberschuB liste man ersteren wieder, filtrierte und wusch 
mit Salzlésungen aus, wobei aber gewéhnlich das Silber triibe mit 
durchlief. Recht quantitativ aber schwer rein zu waschen war die 
Fiillung des kolloidalen Silbers allein durch Zugabe von Eiweib- 
lésung, welche beim Koagulieren die Lésung vdllig entfarbte. Das 
gliihte Silber wurde dann wegen des KiweiBschwefels im Tiegel in 
‘hlorid tibergefiihrt. Am einfachsten und genauesten erwies sich 
die Bestimmung durch Aussalzen aus sehr konzentrierter Lésung 
mittels Ammonnitrat. — Der Gehalt an Phosphorsiureanhydrid 
konnte erst nach Uberfiihrung der Metaphosphorsiure in Ortophos- 
phorsiure bestimmt werden. Dies war nur bei wiederholtem starken 
Kindampfen mit Siure auf dem Wasserbad zu erreichen. Begniigte 
man sich mit liingerem Kochen der angesiuerten Lésung, so fiel 
der Gehalt zu niedrig aus, wie aus einer solchen angegebenen Be- 
stimmung hervorgeht. Es wurde auch eine Schmelze mit Natrium- 
Kalium-Karbonat ausgefiihrt. Das Silberphosphat schien sich aber 
schwer in der Schmelze zu lésen und blieb zum Teil in einen 
Klumpen geballt am Boden liegen. Da es indes trotz dieser hohen 
Temperatur nicht schmolz, muBte es bereits véllig umgewandelt sein. 
Beim Lésen der Schmelze in Wasser zeigte sich ein schimmernder, 
fein kristallisierter Phosphatniederschlag von hellgelber Farbe. 
‘latintiegel und Spatel waren, so hoch die Schmelze reichte, an- 
gegriffen und von dunkler Farbe, offenbar hatten sie sich mit Silber 
legiert, was bei dem nicht unbetrichtlichen Gehalt an kolloidalem 
Metall nicht merkwiirdig ist. Nach dem Lésen in Siiure wurde aus 
ammoniakalischer Flissigkeit als Ammoniummagnesiumphosphat 
gefillt. 

Die so festgestellten Zusammensetzungen der verschiedenen 


ge 
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Schmelzen gibt folgende Tabelle wieder. In ihr bedeutet das 
Zeichen xX, dab das kolloidal geléste Silber in dem Falle ausgesalzen 
und mit den stets zuriickbleibenden und dann zuriickgewogenen 
Silbersplittern zusammen von der Kinwage in Abzug gebracht wurde. 
Auch dort wo das kolloidale Silber prozentual fiir sich bestimmt 
wurde, ist es bei der Berechnung der prozentualen Zusammen- 
setzung des Phosphats von der EKinwage als Verunreinigung ab- 
gezogen worden. 





S Art der Bestimmung Gesamt 
"D> 0 r ; 0 0 ( 
= Ag k Jer Ag in” A A 0 p 0 . 0 
= . > ood. Summe 
FZ Ag,0 kolloid. P.O; Ag,O Ss _— 
l | AgCl | x _eingedampft 85.85 | 64.51 99/86 
| | _ mit HNO, | | 
2 | | Aufschlub — 63.21 
38 |  elektrolyt. = 36.39 
4 | AgCl x nur gekocht 35.51 | (44.47) — 
mit HNO, 
5 | AgCl Aufschlub — | 89.26 61.59 | 100.85 
6 elektr. Ag bes. Probe 3.74 35.10 64.88 99.98 
pov AgCl _ bes. Probe 3.58 85.95 63.83 | 99.78 
elektr. | Ag ie _ 3.64 36.02 | 68.84 99.86 
8 elektr. Ag krist. 43.48 (iiberhitzte Probe) 
be 
Ag,O.3P,0, Silberultraphosphat-I theoret.: | 35.25 64.75 100.00 


Diese Zahlen geniigen zur Schlubfolgerung, daB hier mit groBer 
Wabhrscheinlichkeit ein Salz, der extremsten Anhydridsiure der Gruppe 
mit dreifachem P-Pentoxydmolekiil, in ziemlicher Reinheit vorliegt. 
Die Edelmetalle und unter ihnen namentlich das Silber scheinen mit 
besonderer Leichtigkeit diese sauersten Phosphate geben zu kénnen. 
Sie nehmen zum Teil Sauerstoff auf, ohne aber regelrecht zu ver- 
brennen und haben also vor der Reaktion mit Phosphorpentoxyd nicht 
einmal die geringe zur Bildung des sauersten Phosphats nétige Menge 
an Base, vorritig — Beachtenswert ist der hohe Gehalt des Silber- 
glases an kolloidalem Silber. Entsprechend sind die in den Metall- 
hiitten bei sehr saurer Schlacke eintretenden Metallverluste zum 
Teil vielleicht zu schreiben auf Rechnung einer Lésungsfahigkeit fiir 
Metalle, namentlich fiir Edelmetalle, in kolloidal-metallischem Zustande. 

Beim Liegen an der Luft zog das Salz an der Obertliche 
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etwas Wasser an und diese wurde dunkelrot. Ein ZerflieBen trat 
nicht ein. Léste man die obere Schicht in Wasser, so konnte man 
das tibrige Glas in seiner urspriinglichen Gestalt und Klarheit 
wieder finden. Bis zur vélligen Auflésung behielt es scharf markierte 
formen bei. Bei der Auflésung durfte nicht gekocht werden, da 
sonst schwarze unlésliche Flocken entstanden, die auch die glasigen 
Stiicke einhillten. Es gehérte langes Umrihren zur Erreichung 
einer volistindigen Lésung (wobei etwaige Silbersplitter sich ab- 
schieden und zuriickgewogen werden konnten). Dagegen léste sich 
das Glas wenn fein gepulvert, in relativ kurzer Zeit auf. Ver- 
wendete man '/, g Substanz, so wurde noch eine Lésung von 100 ccm 
vollig undurchsichtig durch die intensive Rotfirbung. Nach langem 
Aufbewahren schieden sich an den GefaBwandungen und allen ein- 
tauchenden Gegenstinden griine Uberziige ab, wobei sich schlieBlich 
die Lésung entfirbte. In der wisserigen Loésung ist leider nicht 
das unzersetzte Salz vorhanden, sondern allem Anschein nach ein 
saures Silbermetaphosphat: 2P,0,.1Ag,0.1H,O, neben iiber- 
schiissiger Metaphosphorsiure. (Es gelang dem Verfasser durch 
spiitere Untersuchungen die Existenz einer Reihe derartiger saurer 
Metaphosphate und ihnlich gebauter Doppelsalze zu beweisen.) Sollte 
sich aber das Silbersalz in wasserfreien Lisungsmitteln, wie Alkohol, 
ldsen lassen, so wiirden durch Ausfaillung von Salzen derselben 
Gruppe wertvolle Aufschliisse tiber deren Natur zu erwarten sein. 

Die oben erwihnten Reaktionen lassen sich nunmehr ohne 
Miihe erkliiren. Merkwiirdig bleibt aber, dai Natriumortophosphat 
in der Silberphosphatlésung einen braunen Niederschlag verursachte. 
Kis ist dies wohl darauf zuriickzufiihren, daB normales Alkaliphosphat 
Metaphosphorsiiture abzubinden vermag. Derart wurde das oben 
erwihnte in der Lésung vorhandene saure Silbermetaphosphat in 
das normale, unldsliche, verwandelt. Es geniigt zum Beweise die 
feststellung, daB bei Zusatz von Orto- und Metaphosphorsaéure keine 
lallung entstand und ebenso wenig mit doppelt saurem Natriumorto- 
oder mit Natriummetaphosphat. (Aus einer Lésung, die Orto- oder 
Metaphosphorsalz enthalt, failt stets letzteres Silbersalz zuerst aus.) 
beim Auflésen irgendwelcher Phosphate in beliebigen Sauren bilden 
sich vor allem entsprechende lésliche saure Phosphate. Umgekehrt 
verhiilt sich die Ausfillung. 

Das Verhalten von Metallsalzen, der wasserigen Auflésung des 
Silberultraphosphats gegeniiber ist ein analoges. Der mit Silber- 


nitrat entstehende Niederschlag riihrt davon her, daB eine Umsetzung 
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erfolgt durch die Metaphosphorsiiure abgebunden wird und freie 
Salpetersiure entsteht. Wiahrend nun Metaphosphate sich duBerst 
leicht in Metaphosphorsiure (zu sauren Salzen) lisen, sind sie 
anderen Mineralsiuren gegeniiber wenig empfindlich und viel schwerer 
unter intermediaérer Bildung von sauren Metaphosphaten durch die- 
selben zu lésen. So gibt, wie Verfasser ermittelte, auch freie Meta- 
phosphorsiure, mit denselben Schwermetall- und Erdalkalisalzen ver- 
setzt, genau in dem Momente einen Niederschlag, wo das entstehende 
Metaphosphat nicht mehr genug Metaphosphorsiure vorfindet, um 
saures Metaphosphorsalz zu bilden.! Genau analysiert wurde der 
Niederschlag, der in der sehr unvollstindig verlaufenden Reaktion 
der wiasserigen Silbersalzlésung mit iiberschiissigem Bariumnitrat 
entsteht. Der Gehalt an Bariumoxyd blieb nicht wesentlich hinter 
dem theoretischen des normalen Bariummetaphosphats zuriick. 

Versetzte man die rote Silbersalzlésung, auch in vdllig frischem 
Zustande, mit Alkalikarbonat, so brauste sie auf. Hiitte sich das 
Salz als Anhydrid ohne Veriinderung gelést, so wiirde eine Kohlen- 
siureentwickelung nach Erwartung unterblieben sein, da das Silber- 
ultraphosphat als solches abgesittigt ist. 


Das Bleiultraphosphat-I. 


Es mubte fiir die Konstitution der Ultraphosphorsiuren wissens- 
wert erscheinen, ob es auch zweiwertige Ultraphosphate-I gibt, 
lurch deren Existenz zugleich die Zweifel itiber das Vorliegen 
chemischer Verbindungen behoben werden kénnten. Es wurden also 
Versuche angestellt mit Bleioxyd in der Erwigung, daB diese Base 
ausgezeichnete Phosphate bildet, die in bezug auf ihre physikalischen 
Eigenschaften den Silberphosphaten (namentlich den Anhydroverbin- 
dungen) nicht sehr fern stehen. 

Die Herstellung des Bleioxyds wurde bereits erwihnt. Es lag 
nahe, auch das metallische Blei, wie vorher das metallische Silber, 
in den Bereich der Versuche zu ziehen. Die quantitative Ausnutzung 
dieser Reaktion erschwerte sich etwas durch die Materialfrage der 
Schiffchen, die, wegen der Leichtschmelzbarkeit des Bleis (und seiner 
Legierungsfahigkeit), nicht wie beim Silber durch Verwendung des 
gleichen Metalles gelést werden konnte. Indes wurde festgestellt, 


' Diese Eigentiimlichkeit hat Verfasser mit Erfolg benutzt zur Titration 
von Metaphosphaten neben Pyro- und Ortophosphorsalzen, welch letztere stets 
erst in zweiter Linie mit Metallsalzen reagierten. 


me 9 
Z. anorg. Chem. Bd. 16. 27 








410) A. V. Kroll. 


daB bei unglasierten Porzellanschifichen der Angriff sich in zulassigen 
Grenzen hielt. Es wurden also 5g Blei in einem langen Porzellan- 
schifichen den P-Pentoxyddampfen im Sauerstoffstrom ausgesetzt. 
Sie schmolzen sehr bald nieder und zeigten eine glinzende, matt- 
griine Lichterscheinung, die den ganzen Regulus wie eine phospho- 
reszierende Schicht ruckweise iiberzog. Bald war auch das Metall 
giinzlich unter einer klaren stark lichtbrechenden Fliissigkeit von 
der Sauerstoflatmosphire abgeschnitten, ohne daB indes darum 
die Lichterscheinung erlosch, bis die letzten Spuren von Metall 
sich in das wasserklare Glas verwandelt hatten. Dieser Vorgang 
verdient Beachtung. Wenn das Blei unter Lichterscheinung ver- 
brennt ohne mit Sauerstoff in Beriihrung zu kommen, so kann es 
nur mit dem dariiber schwimmenden sauren Phosphat reagieren 
unter Bildung von Bleiphosphid (Unterphosphorsauresalze usw. zer- 
setzen sich leicht dazu) und basischerem Bleiphosphat. Ersteres 
verschlackt sich in gewisser Menge im Glas und wird bald durch 
Sauerstoff zu ziemlich basischem Phosphat oxydiert. Das geniigend 
basische Bleiphosphat fangt das dariiberstreichende Phosphorpent- 
oxyd auf. Der éfters schon erwihnte Vorgang der Zerstérung der 
Platinschifichen unter Bildung von Platinphosphid beim Wegdestil- 
lieren von P-Pentoxyd ist mit ersterer Zersetzungsreaktion verwandt; 
ganz &ahnlich mit derselben ist die Reduktion von sauren Phosphat- 
schlacken durch Metalle. 

Gerade aus dieser klaren Schmelze schied sich, wie schon er- 
wihnt, das den Scuwarzschen Triphosphaten analog zusammen- 
gesetzte basischere Phosphat, gut kristallisiert ab. Es scheint also, 
daB dieses sehr konstante Salz eben die Basizititsstufe darstellt, die 
bei der herrschenden Temperatur in Gegenwart des metallischen 
Reduktionsmittels nicht mehr zu hédher basischem Phosphat und 
Phosphormetall zerlegbar ist (genau wie im Konverter das sogen. 
Tetraphosphat). Die zu groBe Affinitét des Bleis zum Sauerstoff 
bewirkt, dab es im Gegensatz zum Silber neben Ultraphosphat im 
SchmelztiuB nicht metallisch gelést bestehen kann, wahrend das 
Silber bei der Temperatur unserer Versuche erst im freien P-Pent- 
oxyd die Stufe findet, auf die es mit Hilfe des Sauerstoffs energisch 
einzuwirken imstande ist. Daher findet man das metallische Silber 
im Ultraphosphat als solches physikalisch gelést, wihrend es mit 


P-Pentoxyd im Sauerstoffstrom unter Flammen reagiert. So allein 
war es miglich, daB die friiher beschriebenen Ultraphosphate des 
Silbers den hohen Grad von Reinheit aufweisen, indem die Tat- 
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sache der Gegenwart von metallisch geléstem Silber im Ultraphosphat 
die Méglichkeit der gleichzeitigen Anwesenheit von Sauerstofigas 
und frei geléstem, ungebundenem Phosphorpentoxyd ausschlieBt. 
Die kolloidale Silberlésung ist also ein indirekter Beweis fiir die 
chemische Bindung des im Silberultraphosphate betindlichen P-Pent- 
oxydiiberschusses. 

Die Vorginge zeigen wieder, wie durch Reduzierbarkeit oder 
Dissoziation in jedem Temperaturintervall die Schmelze einem be- 
stimmten Phosphate zustrebt, dessen Stellung in der homologen 
Reihe 3P,0O,'.n-M',O um so mehr den basischen Verbindungen sich 
nihert, als die Temperatur und die reduzierenden Agenzien mehr 
in Wirkung treten. 

Statt die so erhaltenen Phosphate weiter an Phosphorpentoxyd 
zu sittigen, zog Verfasser es vor, die Versuche im Platinschiffchen 
mit Bleioxyd als Ausgangsmaterial zu wiederholen. Diese Probe er- 
gab, wie erwartet, die Bildung eines Bleiultraphosphats-I: 





Schiffehen | PbO Phosphat Gehalt Theoretiseh 30,0, 


0.2567 0.1441 0.4351 33.12°/, PbO 34.25°), PbO 


Die Eigenschaften dieses Salzes erinnern stark an das Silber- 
ultraphosphat-I. Es lést sich unter Zersetzung in Wasser. Dabei 
quillt es nicht auf, sondern, was 6fters bei derartigen Salzen vor- 
kommt, bricht in einzelne Stiicke, die ohne zu zerflieben, langsam 
im Wasser sich lésen. Auch die Lésung zeigt ihnliche Kigenschaften 
wie die Silberultraphosphat-I-Auflésung, abgesehen von dem durch 
das verschiedene Metall bedingten besonderen Charakter. So er- 
folgte auch hier mit Silbernitrat eine kriftige Fiallung. 


Andere Salze. 


Im Anschlusse seien noch Versuche erwiahnt, die nur orien- 
tierender Natur waren. Es wurde nimlich festgestellt, dab ebenso 
wie Platin, Silber und Blei auch Nickelblech sich mit einem schwach 
griinlichen klaren Giase in allerdings geringer Menge bedeckt, das 
bald zu einer undurchsichtigen grauen oder griinen Masse verwittert. 
Nickeloxydul reagiert sehr trage und erscheint wenig geeignet. 
Kupferblech gibt ein blaugriines wasserlésliches Salz, das aber un- 
geschmolzen vorlag. Diese Schwerschmelzbarkeit ergab auch bei 
Anwendung von Kupferoxyd schlechte Ergebnisse, da sich eine halb 
gesinterte undurchdringliche Haut bildete. Magnesiumoxyd nabm 

2T* 
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viel Phosphorpentoxyd auf. Das dreiwertige Aluminiumoxyd hitte 
in hohem Grade interessiert, reagierte aber zu trige um zu einem 
Resultate zu fiihren. Weil das Ziel der Arbeit nicht die Herstellung 
solcher Salze war, sondern der Nachweis fiir die Existenzfahigkeit 
der Gruppe 3P,O,.n-M',O, wurde es unterlassen, letztere Vorginge 
quantitativ zu verfolgen, oder weitere Synthesen zu versuchen. So 
hatte das dem Blei Ahnliche Thallium gute Resultate erwarten lassen. 


Die freie Ultraphosphorsaure. 

Ks erschien aussichtslos in den wisserigen Lésungen nach 
freien Anhydridsiuren zu suchen die iiber die Azidititsstufe der 
Metaphosphorsiure hinausgehen. Je mehr man niamlich mit der 
Basizititsstufe der Phosphorsiuren herabgeht, um so weniger konstant 
werden sie. So halt sich noch die Pyrophosphorséure sehr lange 
in wisseriger Lésung im Gegensatz zur Metaphosphorsdure. Es 
gibt aber mehr als ein Anzeichen, dab die Metaphosphorsaure nicht 
unter allen Umstiinden das primire Produkt der Einwirkung von 
Phosphorpentoxyd auf Wasser ist, daB vielmehr auch hier ein 
stufenweiser Aufbau zu ihr hinfiihren kann, wenn auch diese 
Zwischenstufen nicht in geléster Form auftreten. 

Nimmt man als Ausgangsmaterial Phosphorpentoxyd, so mu 
vorerst unter den Polymeren eine Auswahl getroffen werden. Gerade 
gegen Wasser ist ihr Verhalten ein durchaus verschiedenes. Das 
unmittelbar aus der Phosphorverbrennung hervorgehende Produkt, 
das sich als besondere Modifikation auffassen lieB, reagiert bekannt- 
lich unter heftigen Siedeerscheinungen mit Wasser. Bringt man es 
auf ein Stiick Filtrierpapier, das man vorsichtig anfeuchtet, so gerit 
dieses sogar in Flammen. Die gut ausgebildeten Kristalle, die beim 
Umdestillieren der P-Pentoxyddimpfe erhalten werden, geben dagegen 
im Wasser kaum ein vernehmbares Zischen, sondern fallen zu 
Boden und verhalten sich da ganz ahnlich dem geschmolzenen nicht 
sehr hygroskopischen Phosphorpentoxyd. Wie schon BERZELIUS 
beobachtete, verursacht dieses umgeschmolzene P-Pentoxyd unter 
Wasser gebracht einen knisternden, singenden Ton, der durch Ab- 
schleudern von kleinen Schmelzpartikeln verursacht wird, die mit 
grober Wucht aus der Fliissigkeit heraustliegen und die dariber 
gehaltene Hand férmlich bombardieren. Dabei erfolgt die Lésung 
langsam. Der Vorgang findet nach Ansicht des Verfassers vielleicht 
die Erklirung, daB die fiuBere Kruste bei der Wasseraufnahme sich 
so stark erwirmt, dai im Glase leichte Spriinge entstehen. In 
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diese dringt das Wasser ein, das zum Teil sofort abgebunden wird, 
zum Teil durch die hierbei eintretende Reaktionswirme augenblick- 
lich verdampft und das iiberliegende Stiick abschleudert. Ein von 
beiden Reaktionen wesentlich verschiedenes Verhalten ist folgendes: 
Will man eine Vorlage, die mit der primiiren P-Pentoxydmodifikation 
beschickt ist, durch plétzliches Eintauchen in Wasser rasch davon 
befreien, so macht man fast stets die unangenehme Erfahrung, dab, 
offenbar unter der Mitwirkung der ersten lokal entwickelten Wirme, 
eine klebrige Masse entsteht, die nur zum kleinsten Teile sich unter 
Knistern lést, sonst aber vorliufig nicht weiter mit Wasser reagiert, 
und nur nach langem Stehen allmihlich gelést wird. Spiiter hatte 
der Verfasser Sfters zur Darstellung von Metaphosphorsiure in viel 
Wasser grébere Mengen von P-Pentoxyd auf einmal einzutragen und 
konnte hier beobachten, da sich schwer lésliche dicke Flocken 
jedesmal in Menge abschieden und die Lésung vdllig triibten. Die- 
selben waren, trotz ihrer locker voluminésen Beschaffenheit, bei 
weitem schwerer zu lésen als die glasige Modifikation, die schon 
mangels an Porositit langsam reagieren mul. Oft war ein stunden- 
langes Schiitteln nétig, um den mit Phosphorpentoxyd im Wasser 
entstandenen voluminésen Niederschlag in Lésung zu_ bringen, 
SchlieBlich glaubte Verfasser eine neue Modifikation der Metaphos- 
phorsiure vor sich zu haben, die vielleicht der freien Siure der 
unléslichen Alkalimetaphosphate entspricht. Diese Deutung giinzlich 
zu verlassen, liegt auch kein zwingender Grund vor, da im Laufe 
der Arbeit keine weitere Gelegenheit genommen wurde, die Klirung 
des Vorganges systematisch zu verfolgen. Die Tatsache liBt sich 
aber eher in Zusammenhang bringen mit einer &hnlichen, die aut 
ganz anderem Wege zustande kommt. Sie fiihrt zu der Entwiisserung 
der Metaphosphorsiaure. 

GRAHAM hat in dem 6fters erwihnten Artikel, wo er die Ent- 
deckung der Metaphosphorsiure mitteilt und zugleich damit die 
Deutung der Basizitaitsverhiltnisse der verschiedener Phosphorsiuren 
gibt, bemerkt, daB es Rosr gelungen sei, die Metaphosphorsiure 
iiber ihre chemische Forme! hinaus zu entwiissern. Er zieht daraus 
den SchluB, daB sich durch Entwissern zum Teil freies P-Pentoxyd 
zu bilden vermag, eine Ansicht die noch heute fir derartige 
Schmelzen gilt, die man als Mischungen von Metaphosphorsiure 
und Phosphorsiureanhydrid auffabt (Aprae 9). Die Existenz der 
Ultraphosphate macht dagegen das Entstehen von Ultraphosphor- 


siuren in Schmelzfiliissen zur Wahrscheinlichkeit. Kriterien fiir ihre 
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Kxistenz sind vielleicht folgende. Es wurde Metaphosphorsaure sehr 
stark und rasch entwdssert, zuletzt auf vollem Geblise, wobei noch- 
mals ein starkes Aufkochen eintrat (der Platintiegel wurde hierbei 
zerstért). Die Schmelze wurde in einen Stahlmérser ausgegossen, 
das nicht weiter hygroskopische Glas zersprengt und in Achat zu 
feinstem Pulver zerrieben. Es wurde nun versucht dieses in recht 
viel Wasser zu lésen, um die Art der Metaphosphorséiure zu 


prifen. Kntgegen anderen Schmelzen ergab sich hierbei kein 
singendes Geriiusch. Die staubfeinen Ké6rner’ schweibten sich 


zu etwas griBeren Individuen mit eckigen Begrenzungen zu- 
sammen, ohne irgendwie zu zerflieBen oder aufzuquellen. Es 
wurde nun 48 Stunden hindurch mechanisch stark geriihrt, wo- 
bei von 6 g Einwage schlieBlich etwa 2 g in Lésung gingen, 
die tibrigen ein sich rasch absetzendes Glas blieben. Es liegt 
demnach hier wieder eine schwer lésliche Siéiure vor, die eigent- 
lich mit dem oben erwihnten amorphen Niederschlag Ahnlichkeit 
besitzt. Nun haben namhafte Forscher mit Sicherheit festgestellt, 
dafs Metaphosphorsiure sich tiber ihre Konstitution hinaus entwissert. 
Hier, wo die Entwiisserung eine diuBerst gewaltsame war, liegt also 
nicht eine unlésliche Metaphosphorsiure, sondern eher eine Anhydro- 
ultrasiiure vor, die in Wasser nach Analogie der Alkalisalze dieser 
Siiure nur schwer und unter Zersetzung sich lést. So wird auch 
die Annahme gerechtfertigt erscheinen, daB durch plétzliches Kin- 
bringen von primaérem Phosphorpentoxydpulver in viel Wasser, jedes 
Kérnchen durch die enorme Reaktionswirme einer ersten stufen- 
weisen Hydroxylierung sich in eine Dampfschicht hiillt, in der das 
Phosphorpentoxyd in stark iiberhitztem Zustande zuerst die extremste 
Anhydrosiurebindung anstrebt. So wiirden beide Darstellungs- 
methoden von zwei entgegengesetzten Seiten ausgehend zu den in 
der Mitte des gemeinsamen Reaktionsfeldes liegenden Ultrasiuren 
fihren. Die Eigenschaften derselben entsprechen sowohl der 
relativ groben Passivitét der Natriumultraphosphate gegen Wasser, 
als auch der bei den Schwermetallsalzen beobachteten Zersetz- 
lichkeit. Nicht jedes Hineinbringen von Phosphorpentoxyd in 
Wasser gibt solche Ultrasiure; bei zu groben Portionen entsteht 
der Vorgang, dai P-Pentoxyd, ohne sich innerlich zu hydratisieren, 
unter Wasser niederschmilzt, wobei die unter Singen sich lésende 
P-Pentoxydmoditikation entsteht. Dies schon legt die Bildung von 
extrem wasserfreien Ultraphosphorsiuren bei kleineren Substanz- 
mengen sehr nahe. 
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Zur Entwiasserung der Phosphorsiure ist noch zu bemerken: 
Es ist in diesen Erérterungen dargelegt worden, daB in der Meta- 
phosphorsaure ebensowenig ein Endhydrat zu erblicken ist, wie in 
der heute als intermediir betrachteten Pyrophosphorsiure. Sogar 
diirfte die Metaphosphorsiure im eigentlichen Schmelztlusse an 
Bestandigkeit einbiiBen. Sie ist nimlich derart einfacher Natur, 
daB sie in wisserigen ionisierten, also abbauenden Lésungen, eine 
groBe Daseinsberechtigung hat, nicht aber in den Schmelzen, in 
denen zahlreiche thermische Untersuchungen die Bildung komplexer 
K6érper unter Vermeidung der einfach zusammengesetzten zur hiiu- 
figen Erscheinung gemacht haben. Dieser aufbauende Charakter 
der Schmelzen scheint durch das Auftreten einer gréBeren Bewegungs- 
freiheit des Molekiils aber trotzdem schwachen lonisation bedingt 
zu sein. Namentlich aber den Gliisern und den sich kolloidal lésen- 
den Metaphosphorsiureverbindungen kommt jedenfalls ein hohes 
Molekiil und eine geringe Dissoziation zu. Die Bildung der kom- 
plexen Ultraphosphorsaéuren ist in diesem Sinne vornehmlich an 
thermische Schmelzwirkungen gekniipft. 

Eine bestimmte Ultraphosphorsiurestute ist beim Entwissern 
schwer erreichbar, sowohl im Hinblick auf die noch leichter als bei 
den Ultraphosphaten iiberschreitbare Dissoziationstemperatur als der 
schlieBlich eintretenden Verfliichtigung wegen. Diese Vorgiinge lassen 
eine bestimmte Stufe der Ultraphosphorsiiuren in der Schmelze 
oder im Destillat nicht entstehen. Die nachfolgenden Versuche 
haben darauf Bezug. 


Versuche mit Metaphosphorsaure. 


Hydrierte Ultraphosphorsauren. 


Erst sollte festgestellt werden, ob einer auf dem Gebliise 
entwisserten Metaphosphorsiure, also einer Ultraphosphorsiure 
gegeniiber, Basen addititiven oder substituierenden Charakter haben. 
Dazu wurde in einem gewodhnlichen Platintiegel Metaphosphorsiure 
erst schwach, dann kurze Zeit auf dem Geblise entwiissert; Wigung 
ergab die Menge der vorliegenden Ultraphosphorsiure. Nun wurde 
ungefihr so viel Bleioxyd zugewogen, daf das Bleiultraphosphat-I 
entstehen konnte. Die Schwierigkeit war die, beim Erhitzen die 
Temperatur zu erreichen wo wieder Wasser abgegeben wurde, ohne 
daB viel Saiure wegdestillierte. Beim Erhitzen auf dieselbe Tem- 
peratur war kein Sieden zu beobachten. Man half sich nun derart, 











416 A. V. Krol. 


dab auf der verstirkten Geblisetlamme soweit erhitzt wurde, dab 
eben wieder qualmende Diampfe auftraten, denen aber ein kurzes 
energisches Sieden voraufging das nur wenige Siuredimpfe mitrib. 
Zuriickwigen ergab eine Abnahme, welche, abgesehen von der Roh- 
heit der Methode, ihrer Grébe nach die Substitution des Wassers durch 
Bleioxyd bestiitigte. Demnach wiirde auch bestimmte Mengen Bleioxyd 
haltende Metaphosphorsiure sich unter Bildung von Bleiultraphos 
phaten zu entwiissern trachten, bei nicht sehr hoher Temperatur da- 
gegen Wasser vielleicht chemisch festhalten, d. h. hydrierte Ultrasiuren 
bilden. Weitere Versuche in dieser Richtung zu unternehmen, muBte 
wegen der ginzlichen Zerstérung der Platintiegel unterlassen werden. 

Andere Voruntersuchungen erstreckten sich auf die zweite bei 
der KEntwiisserung der Metaphosphorsiure auftretende Phase: die 
ausgestobenen Diimpfe. Sie sind sehr wechselnd.. Zu Anfang ent- 
stehen sie leicht und sind fast reine Metaphosphorsaiure; nachher 
aber sehr schwer und sind schlieBlich, wenn das Gleichgewicht sich 
eingestellt hat, nicht anders zusammengesetzt als die riickstindige 
Schmelze. 

Zu diesen Versuchen wurde dieselbe Operation wie friiher mit 
P-Pentoxyd hier mit Metaphosphorsiure vorgenommen: das mit 
ziemlich entwisserter Metaphosphorsiure beschickte Schiffchen wurde 
in ein Verbrennungsrohr eingeschoben, wo bereits mehrere mit Kalk 
oder Bleioxyd bestreute Platinschiffchen erhitzt waren. Nach dem 
Ausstoben der ersten wasserreichen Dimpfe muBte mit vollem Ge- 
blise unter dem Metaphosphorsiaureschiffchen geheizt werden, um 
aus der Flissigkeit eine Dampfbildung zu erreichen. Dabei schmolz 
schlieblich das schwer schmelzbare Glas zusammen. Die tiberhitzten 
Diimpfe kondensierten sich erst am kalten Ende der Réhre, konnten 
aber doch nicht véllig daran gehindert werden in feinen Trépfchen 
alle bestrichenen Gegenstiinde zu beschlagen. Dies setzt die Zuver- 
lassigkeit der Resultate sehr herab. (Auch hier hatte sich etwas 
griines Platinphosphat gebildet.) 


CaO °, PbO °), Theoretisch : 
LO 85 | 81 29s -82 PbO.3 PO, :34.35°/, PbO 
PbO.3P,0,.2H,O : 32.40 ,, PbO 
Kalkultrahydrophosphat: CaO.3P,0,.2H,0: 10.82 ,, CaO 


Die Salze waren den friither besprochenen iahnlich, aber zer- 
tlieBlich obwohl sie bei etwas héherer Temperatur hergestellt waren. 


Sollten die erhaltenen rohen Werte zutreffend sein, so miibte wieder 
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auf die Existenz von Hydraten der Ultrasiuren geschlossen werden. 
Dieselben wiren eine Art saurer Metaphosphate, aihnlich denen die 
der Verfasser in wisserigen Lisungen fand (S. 408), die aber letztere 
der Formel M’,O.H,O.2P,0. entspriichen. 


Wenn bisher von anderer Seite keine wirklichen Anhydroultra- 
phosphate beobachtet wurden, so liegt die Ursache darin, daB bisher 
stets eine lingere Behandlung der Schmelzen bei Temperaturen er- 
folgte, wo ohne erneute Zufuhr von Phosphorsiure ein langsames 
Abqualmen des locker gebundenen Siureiiberschusses stattfindet, 
hauptsichlich aber in der darauf folgenden systematischen Zersetzung 
derselben durch Wasser, wobei die Siure gerade absichtlich und oft 
recht miihsam entfernt wurde. Solche Verhiiltnisse liegen vor bei 
der Herstellung unléslicher Alkalimetaphosphate, deren Verwandt- 
schaft zu den unléslichen Ultraphosphorsiuren und -salzen iibrigens 
auffallen muB. Schon vor Jahren hat Prof. v. Knorre (10) die 
Tatsache festgestellt, da& bei ihrer Herstellung aus Alkalisalz und 
Phosphorsiaureiiberschu8 durch Erhitzen iiber 300° nach seinem Ver- 
fahren, stets ein Salz erhalten wird mit leicht iiberschiissigem fest an- 
haftenden Phosphorsiéuregehalt. Die Kinfiihrung des Begriffes der Ultra- 
phosphate legt die Vermutung nahe, dafi in diesem Falle solche Salze 
auftreten mochten. Mi.urr (11), dessen Versuche iiber die unlds- 
lichen Metaphosphate mit den vorliegenden Versuchen zusammen- 
fielen, schlieBt auf die Gegenwart einer etwaigen Verbindung, die 
phosphorsaurereicher wire als das Metaphosphat und wasserlislich 
sein sollte. Derartige Verbindungen waren schon damals bekannt: 
die reine, iiberschiissig zugegebene Metaphosphorsiure, dann das 
interessante von GrRAN(12) beschriebene saure Natriumorthophosphat 
von der Formel H,;Na.P,O,, ferner das nicht minder beachtenswerte 
saure Pyrosalz: H,Na.P,O, (13). Jede derselben konnte beim Lésen 
der Schmelze in Wasser aufgetreten sein. Wahrscheinlich wird aber 
die Verunreinigung des unléslichen Alkalimetaphosphats ein an- 
nihernd wasserunlésliches Salz gewesen sein, da gerade auf Grund 
des Zuriickbleibens eines Phosphorsiiureiiberschusses beim Lésen in 
Wasser, die Verunreinigung durch ein phosphorsiurereicheres Salz 
erkannt wurde. Geniigend unléslich sind nun die Alkaliultrasalze 
und ihre freie Saure, ferner deren Hydroultrasalze und etwaige un- 
lésliche saure Alkalimetaphosphate. Beide ersteren kénnen aber hier 
nicht entstehen, da bei 300° die Metaphosphorsiure keineswegs in 
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Ultrasiure tibergeht. Beide letzteren Arten saurer Salze sind wohl 
das Gesuchte. 





Vorliegende Arbeit wurde zum gréBten Teil im Wintersemester 
1905—06 im elektrochemischen Laboratorium der Kéniglichen tech- 
nischen Hochschule in Charlottenburg ausgefiihrt. Dem friiheren 
Leiter desselben, meinem unvergeBlichen Lehrer Herrn Professor 
Dr. v. KNorkE(t), werde ich fiir seine fuBerst wertvolle und freund- 
liche Unterstiitzung stets ein dankerfiilltes Andenken bewahren. 
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Cupro-Natriumthiosulfat mit Acetylen-Cuproacetylid. 


Von 


KAHITIBHUSAN Buapunri.! 


Eine Lésung von Natriumthiosulfat wurde zu einer Cupro- 
acetatlésung zugesetzt, bis die Fliissigkeit schwach griin geworden 
war; dann leitete man Acetylen ein, wobei sich allmihlich ein roter 
Niederschlag abschied, den man abfiltrierte. Beim Auswaschen mit 
Wasser zeigte sich, daB er sich hierin leicht léste. Da bis jetzt 
eine derartige in Wasser lésliche Substanz nicht dargestellt worden 
war, wurden Versuche gemacht, sie im reinen Zustande herzustellen 
und zu analysieren. 

Ks zeigte sich, daf der Stoff in Alkohol unlédslich ist, und da 
sowohl Natriumthiosulfat wie Kupferacetat in diesem Medium sich 
lésen, so konnte er damit ausgewaschen werden. Das Waschen er- 
folgte zuerst durch Dekantation und dann auf dem Filter, bis der 
Waschalkohol beim Verdampfen keinen Riickstand hinterlieb. So 
erhielt man einen amorphen Stoff von ziegelroter Farbe. 

Dieselbe Substanz erhielt man bei Anwendung von Kupfersulfat 
an Stelle von Kupferacetat; da das Sulfat jedoch in Alkohol un- 
léslich ist, so konnte dieses Produkt nicht gereinigt werden. 

Wenngleich dieser Stoff sehr léslich in Wasser ist, so kann er 
doch durch jedes Salz leicht ausgesalzen werden. Das Verhalten 
von Kochsalzlésung ist auffallig, da sie sich wie gewdhnliches 
Wasser verhalt. Die Fallung des Stoffes selbst ist wahrscheinlich 
auf diese Aussalzbarkeit zuriickzufiihren. 

Beim Erhitzen an der Luft brennt die Substanz wie Schieb- 
pulver, indem die ganze Masse gleichzeitig Feuer fangt. Beim Er- 
hitzen im Kapillarrohr zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur 
begann sie sich hei 140° zu zersetzen, wie durch die Farbinderung 
angezeigt wird. Etwa 10stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
war zur vollstandigen Zersetzung ausreichend, wihrend diese bei 
Zimmertemperatur (33°) in 14 Tagen stattfand. 


‘ Ins Deutsche iibertragen nach dem Manuskript von |. Koppet-Berlin. 
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Die kalte wiisserige Liésung war etwa 1 Tag lang bestandig. 
Beim Erhitzen zersetzte sie sich unter Entwickelung von Acetylen. 
Die blutrote Farbe der Lésung konnte durch Zusatz von etwas 
verdiinnter Séure zum Verschwinden gebracht werden, und wenn 
man diese sogleich durch ein Alkali unter Vermeidung eines Uber- 
schusses neutralisierte, so trat die urspriingliche Farbung wieder 
auf; lie} man aber vor dem Zusatz von Alkali einige Zeit ver- 
streichen, so fand dies nicht mehr statt. 

Kaliumjodid gab keinen Niederschlag. 

Ammoniumrhodanidlésung rief nach sehr langer Zeit einen 
weiben Niederschlag hervor. 

Alkalien hatten eine eigenartige EKinwirkung: Kalium- und 
Natriumbydroxyd riefen einen braunen Niederschlag hervor, wahrend 
Ammoniak ohne Einwirkung war. Nach der Fallung hatte die 
Lisung eine schwach blaue Farbe. Man wusch den Niederschlag 
mit Wasser und analysierte ihn, wobei sich ergab, daB er Kupfer, 
Thioschwefelsiure und Acetylen enthielt, aber kein Natrium. Er 
explodierte heftiger als die urspriingliche Substanz. 

Die Ergebnisse der Analysen sind unten mitgeteilt. 

Diese Kigenschaften fiihren zu der Annahme, daB Kupfer als 
Teil eines komplexen Radikals, wie etwa Gold-Natriumthiosulfat, 
vorhanden ist, da das Natriumsalz sich in Wasser lost. 


Die Zersetzungsprodukte wurden gleichfalls untersucht. Zur 
Bestimmung des gesamten Acetylens wurde das Salz durch ver- 
diinnte Schwefelsiure in der Siedehitze zersetzt, und nach dem 
Durchgehen durch eine starke Lésung von Kaliumhydroxyd brachte 
man das Gas zur Messung. Der Stoff zersetzte sich im trockenen 
Zustande sowohl im Vakuum wie bei gewéhnlichem Atmosphiren- 
druck; man ermittelte das gesamte Gasvolumen und unterwarf es 
dann der gewdhnlichen Gasanalyse. 

0.2535 g gaben 13.6 ccm Acetylen bei 33° nach dem nassen 
Verfahren. 

0.1273 g Substanz gaben bei Explosion unter gewéhnlichem 
Druck 3.8 com gemischte Gase und 0.3162 g bei Explosion im 
Vakuum 11.7 cem bei 29.5°. Wenn man die Ungenauigkeiten bei 
der Ablesung und Ahnliche Umstiinde beriicksichtigt, so zeigt sich, 
daB die entstehenden Gasvolumina fiir gleiche Mengen des Stoffes 
gleich sind. Es wurde weiterhin bemerkt, daB sich eine groBe 


Menge Wasser auf den Wiinden des Rohres abschied. 
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Die Analysen des Gases fiihrten zu den folgenden Ergebnissen: 


CO, = 14.4, SO, = 71.0, C,H, = 14.5. 


? 


Analysen der Substanz gaben die folgenden Resultate: 
0.1664 g gaben 0.04002 g Na,SO,, 
V.1517 g ,, 00847 g Cu,S, 
0.1359 g  ,, 0.2248 g BaSO,. 
Hieraus folgt: 
Na = 7.8, Cu = 44.7, S = 22.56. 
Hierauf scheint die Formel 5Na,S,0,.5Cu,S,0,.5Cu,C,.C,H,,. 
10H,O zu passen, fiir welche sich folgende theoretischen Werte 


berechnen: 
Na = 8.1, Cu = 44.4, S = 22.654. 


Die andere Substanz lieferte die folgenden Zahlen: 0.1672 g 
gaben 0.144 g Cu,S und 0.1933 g gaben 0.2303 g BaSO,, 
Cu = 68.8, S = 28.63. 


0.0815 g gaben bei Explosion im Vakuum 3 ccm gemischtes 
Gas bei 35°, von dem nur 0.7 ccm Acetylen waren. 

0.0995 g gaben 2.2 ccm Acetylen bei Zersetzung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure. 


Caleutia, Presidency College, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1912. 
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Uber das chemische Verhalten der verschiedenen 
Modifikationen der Kieselsdure. 
Von 


RoBERT SCHWARZ. 


Die polymorphen Formen der Kieselsiure, Quarz, Tridymit 
und Cristobalit sind bisher eingehender nur in physikalisch-mine- 
ralogischer Hinsicht untersucht worden. Uber ein verschiedenes 
chemisches Verhalten ist bislang nichts Naheres bekannt. Ent- 
sprechend den Modifikationen des kohlensauren Kalkes, Kalkspat, 
Arragonit und Valerit, die sich nach den Untersuchungen von 
MericENn? Salzlésungen gegeniiber verschieden verhalten, konnte man 
auch bei der Kieselsiure Unterschiede in Art und Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit anderen chemischen Verbindungen erwarten. 
Zur Durchfiihrung vergleichender Versuche waren gréBere Mengen 
Tridymit erforderlich. Da das natiirliche Mineral ziemlich selten 
ist und schwer zu beschaffen war, wurde die kiinstliche Darstel- 
lung vorgezogen. G. Rosk® hatte Tridymit erhalten, indem er feines 
Quarzpulver von der Dichte 2.65 der Hitze des Porzellanofens aus- 
setzte, wobei der Quarz nach seinen Angaben in eine Modifikation 
von der Dichte 2.32 iiberging, die sich mikroskopisch als Tridymit 
erkennen lief. Auch erhielt er Tridymit, wenn er Quarzpulver mit 
Natriumphosphat zusammen schmolz und die Schmelze mit Salz- 
sure auslaugte. Seine Versuche wurden in neuerer Zeit von 
L. Day® bestiitigt, der ebenfalls Tridymit erhielt, wenn er fein ge- 
pulverten Quarz einige Tage lang auf 1200° erhitzte. Mir ist es 
nicht gelungen, nach diesen Methoden Quarz in Tridymit tiberzu- 
fihren. Vielmehr hatte das Quarzpulver nach dem Brande im 
Porzellanofen die Dichte 2.63, der mit Phosphorsalz geschmolzene 
Quarz die Dichte 2.58. Es war also nur eine sehr geringe Um- 
wandlung eingetreten. Selbst wenn Quarz viermal hintereinander 
den Brand des Porzellanglattofens mitgemacht hatte, also rund 


Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher u. Arzte, 1910. 
? Sitzungsbericht der Kgl. Preub. Akademie der Wissensch. Berlin 1869. 
* Tscuermaks Mineral. u. petrogr. Mittlg. 26 (1907). 
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100 Stunden bis auf eine Temperatur von 1450° erhitzt worden 
war, zeigte er nur eine Abnahme der Dichte bis auf 2.53. — Ich 
versuchte daher auf anderem Wege Tridymit zu erhalten. Dies 
gelang, indem ich Natronwasserglas mit der dreifachen Menge 
Natriumphosphat bei einer Temperatur von etwa 1000° 6 Stunden 
schmolz, die Schmelze mit Wasser auslaugte, filtrierte und bis zum 
Verschwinden der Phosphorsiiurereaktion auswusch. Der Riickstand 
hatte die Dichte 2.310. Unter dem Mikroskop betrachtet, bestand 
der aus sehr gut ausgebildeten sechsseitigen Tafeln, die zum Teil 
miteinander verwachsen waren. 

Die dritte Modifikation der kristallisierten Kieselsiiure, der 
Cristobalit, wurde ebenfalls in den Bereich der Untersuchung mit 
einbezogen. Er entsteht, wenn geschmolzene amorphe Kieselsiure 
(Quarzglas) lingere Zeit auf hohe Temperatur erhitzt wird. Diese 
Umwandlung ist die Ursache des sogenannten Entglasens des Quarz- 
glases, wie dies zuerst von A. Lacroix! festgestellt wurde. Fiir die 
Untersuchung an amorpher Kieselsiiure benutzte ich durchsichtiges, 
luftfreies Quarzglas (der Firma Heraeus, Hanau) von der Dichte 
2.194. Dieses Quarzglas leferte mir in fein zermahlenem Zustande 
zweimal dem Feuer des Porzellanofens ausgesetzt den Cristobalit 
von der Dichte 2.319. Von Tridymit, der das gleiche spezitische 
Gewicht besitzt, laBt er sich dadurch unterscheiden, daB er nach 
kurzem, etwa viertelstiindigem Erhitzen auf 250° isotrop wird und 
dies auch bei schnellem Abkiihlen bleibt, im Gegensatz zu ‘Tri- 
dymit, der bei der gleichen Behandlungsweise seine Doppelbrechung 
beibehialt. 

Von diesen vier verschiedenen Modifikationen wurden nun die 
Loéslichkeitsverhiltnisse in Natriumkarbonatlésung, sowie in Flub- 
siure verschiedener Konzentrationen festgestellt. Um hierbei genau 
miteinander vergleichbare Resultate zu erzielen, mubte die Korngrébe 
bei jedem Material die gleiche sein. Es wurde eine Korngrébe 
von 0.04 mm gewahit und diese erreicht indem im Achatmérser 
fein zerriebene Substanz im ScHOneEschen Schlammapparat bei einer 
Geschwindigkeit von i.6 mm pro Sekunde geschlimmt und der iiber- 
gegangene Anteil von den feineren Teilchen durch Schlimmen bei 
einer Geschwindigkeit von 0.2 mm befreit wurde. Die so erhaltene 
Fraktion wurde zur Untersuchung benutzt. Die Léslichkeit von 
Quarz und Tridymit in 5°/,iger Natriumkarbonatlésung bei '/, stiin- 
digem Kochen zeigte keine groBben Unterschiede. Es léste sich 


1. E. Wrieut, Z. anorg. Chem. 6S (1910), 406. 
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ar ) 0; 
(Juarz 2.11 °/, 


Tridymit 2.77 ,, 


Bei weitem grébere Differenzen stellten sich bei der Behand- 
lung mit FluBsiure heraus. Diese geschah folgendermaBen: Etwa 
1 g Substanz wurde in einer groben Platinschale mit 100 ccm 
5°/,iger Flubsiure versetzt und 30 Minuten auf dem Wasserbade 
unter stindigem Riihren mit einem Platinspatel digeriert, unter Be- 
nutzung eines Zelluloidtrichters filtriert und der Rickstand ge- 
wogen. Dabei léste sich: 


Quarz 30.1°/, 
Tridymit 76.3 ,, 
Cristobalit 74.3 ,, 


Amorphe SiO, 96.6 ,, 


Da anzunehmen war, dai bei Benutzung einer noch ver- 
diinnteren Siiure die Léslichkeitsunterschiede noch gréBer sein 
wiirden, wurde bei einem zweiten Versuch 1 Stunde lang mit 
1°/,iger FluBsiure behandelt, und zwar wurde, um eine Konzen- 
tration der Séure zu vermeiden, von 20 zu 20 Minuten das ver- 
dampfte Wasser ersetzt. Dabei ergab sich folgende Léslichkeit fiir 


Quarz 5.2 °/, 
‘Tridymit 20.3 ,, 
Cristobalit 25.8 ,, 


Amorphe SiQ, 52.9 ,, 


Cristobalit steht somit ebenso wie physikalisch auch in seinem 
chemischen Verhalten dem Tridymit sehr nahe, wahrend Quarz und 
amorphe Kieselsiure erheblich davon abweichen. 

Ks geht aus dieser Untersuchung hervor, da die verschie- 
denen Modifikationen der Kieselsiure auch in chemischer Hinsicht 
ein verschiedenes Verhalten zeigen, und zwar neigt bei den ange- 
fiihrten Reaktionen die stabile Form, der Quarz, gegentiber den bei 
gewohnlicher Temperatur labilen Formen am wenigsten zur Um- 
setzung. 


Freiburg ¢«. B., Chemisches Laboratorium der Universitat, Abt. der naturw.- 
math. Fakultat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1912. 
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Uber eutektische Kristallisation. 
Von 
Rupour VoGEL. 


Mit 12 Figuren im Text. 


Im Einstofisystem wird die Kristallisation nach G. TaMMANN 
durch drei Hauptfaktoren bestimmt: die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit, das spontane Kristallisationsvermégen und den 
Warmefiu8. Auf Grund dieser von ‘l'AmMMANN fiir das Kristallisieren 
im EKinstoffsystem entwickelten Anschauung habe ich im folgenden 
versucht, die eutektische Kristallisation und die durch sie ent- 
stehende Struktur des Kutektikums zu erkliiren. 

Die Struktur eutektischer Konglomerate zeigt bei der mikrosko- 
pischen Betrachtung in der Regel vor allem zwei Kigentiimlichkeiten, 
welche man besonders deutlich an den Eutektika der Metallegie- 
rungen, oft aber auch ebenso ausgepriigt an Systemen aus Metallen 
und Metalloiden,! Metallen und Oxyden,* sowie an Systemen aus 
Salzen? beobachten kann, namlich 1. Feinkérnigkeit, 2. Streifen- 
bildung der eutektischen Bestandteile. 

Die Feinkérnigkeit ]aBt sich aus den besonderen Verhiltnissen 
bei der eutektischen Kristallisation einfach erkliren. Im Falle eines 
Zweistofisystems ist die Lésung von der Zusammensetzung des 
Eutektikums bei der Temperatur des Schnittpunktes der Léslich- 
keitskurven der beiden Komponenten A und B sowohl an A wie an B 
gesittigt. Scheidet sich daher ein Kristallit von A aus, so tritt in 
dessen Umgebung eine Ubersiittigung der Lésung an # ein, und es 
muB sich daher um den 4A-Kristalliten eine entsprechende Menge 
von B ausscheiden, welche ein Weiterwachsen des A-Kristalliten 
verhindert. Die Feinkérnigkeit hat also ihren Grund in der gleich- 
zeitigen Siattigung der Lésung an beiden Bestandteilen bei der 
Temperatur des Gleichgewichtes. 


‘ Kupfer und Phosphor, Z. anorg. Chem. 52, Tafel IV u. VY. 

> Kupfer und Kupferoxydul, Metallurgie 6 (1900/6), 610, Fig. 4. 

’ Chlorkalium und Kaliumchromat. — Chlorkalium und Silberchlorid, 7 
anorg. Chem. 57, Tafel XVII. 


. . . - ) 
Z. anorg. Chem. Bd. <5. 25 
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Der Grad der Feinkérnigkeit ist abhingig 
1. von der Abkiihlungsgeschwindigkeit; 
2. von der Natur der Komponenten, nimlich von ihrer linearen 
Kristallisationsgeschwindigkeit sowie vom spontanen Kristallisations- 
vermogen. 

Aus dem verschiedenartigen Zusammenwirken dieser drei Fak- 
toren erklirt sich die Tatsache, daB sich infolge schneller Abkiihlung 
ebensowohl ein grobkérniges als auch ein feinkérniges Konglomerat 


Spont AK / 
lineare KG lineare A 6 
spont KV. 























Fig. 1. Fig. 2. 


bilden kann. Von den mdglichen Fillen seien im folgenden nur 
zwei besonders charakteristische angefihrt. Fig. 1 veranschaulicht 
den Fall, da& das spontane Kristallisationsvermégen mit abnehmen- 
der Temperatur sogleich schnell, die lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit aber zuniichst nur langsam anwichst. Kihlt man die Lésung 
langsam ab, so muf ein feinkérniges Konglomerat entstehen, weil 
sich pro Zeiteinheit bereits eine grofe Anzahl von Kernen bildet, 
wihrend die Geschwindigkeit, mit der die Kristallisation von diesen 
Kernen ausgeht, noch klein ist. Bei schneller Abkihlung hingegen 
mub das entstehende Konglomerat grobkérnig werden, denn die 
Kristallisation breitet sich nun von den in etwa gleicher Anzahl 
pro Zeiteinheit sich bildenden Kernen mit groBer Geschwindigkeit 
aus. In diesem Falle hat also Vergréberung der Abkihlungsge- 
schwindigkeit die Bildung gréBerer Kristalle zur Folge. Liegen 
aber die Verhiltnisse umgekehrt, wichst die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit schnell an, wihrend das spontane Kristallisations- 
vermégen zuniichst nur langsam zunimmt (Fig. 2), so geht die 
Kristallisation, wann man langsam abkihlt, von wenigen Kernen 
mit grober Geschwindigkeit aus, bei schneller Abkiihlung mit eben- 
falls grober Geschwindigkeit jedoch von einer groBen Anzahl von 
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Punkten. Die Folge ist ein grobkérnigeres Konglomerat bei lang- 
samer und ein feinkérnigeres bei schneller Abkiihlung. Geht aber 
das Anwachsen der Kristallisationsgeschwindigkeit dem des spontanen 
Kristallisationsvermégens parallel, so wird der Kintlu8 der Abkih- 
lungsgeschwindigkeit, wie leicht einzusehen, kleiner werden, weil 
jene beiden Faktoren sich in ihrer Wirkung auf die Grébe der 
entstehenden Kristalle gegenseitig zum Teil aufheben. 

AuBerdem wird das gleichmiBig feinkérnige Aussehen des 
Eutektikums auch von dem eutektischen Mengenverhiltnis beeinflubt. 
Enthalt das Eutektikum ausnahmsweise sehr viel von der einen und 
sehr wenig von der anderen Komponente, so sieht man _ grobe 
Kristallite der ersteren, zwischen denen sich sehr kleine Kristallite 
der anderen befinden. Das charakteristische Aussehen der eutek- 
tischen Struktur kann hierbei ganz verloren gehen, so dab man, 
um die eutektische Natur des Konglomerates festzustellen, das 
Zustandsdiagramm zu Rate ziehen muB. 

Ks fragt sich nun, wie die eigentiimliche Streifen- oder ,, Lamellen“- 
Struktur des Eutektikums zustande kommt. Man kénnte sich von 
dem Vorgang der eutektischen Kristallisation zunichst folgende Vor- 
stellung machen. 

LaBt man die eutektische Lésung sich abkiihlen, so kinnte die 
Kristallisation damit beginnen, da® sich an Stellen, wo zuerst die 
eutektische Temperatur erreicht ist, etwa an der Oberfliiche der 
Lésung oder an der GefiSwand, eine Schicht von A absetzte. Da- 
durch wiirde die Lésung an der Oberfliiche dieser Schicht alsbald 
an B tibersattigt, welches sich nun ebenfalls ausscheiden und sich 
in einer entsprechenden Schicht iiber A lagern miibte. Indem durch 
die Ausscheidung der B-Schicht an deren Oberfliche wieder eine 
Ubersiittigung an A entstiinde, gelangte dieses wieder zur Aus- 
scheidung usf. (Fig. 3). Auf der Schnittfliche durch ein solches 
Konglomerat miiBe man Felder sehen, welche aus unter sich parallelen 
Streifen von A und B bestehen (Fig. 4). Kann sich die Kristalli- 
sation ungehindert nach allen Seiten ausbreiten, wie es der Fall 
ist, wenn sie von vereinzelten, kleinen primiér ausgeschiedenen Kri- 
stallen ausgeht, so miiBten sich abwechselnde Schichten von A und B 
als konzentrische Hiillen um diesen zentralen Kern legen und ein 
Schnitt durch ein solches System miiBte die Hiillen als konzentrische, 
ringférmig geschlossene Streifen zeigen (Fig. 5). Die Breite der 
Streifen wird nur da die wahre Schichtdicke angeben, wo die 
Blattchen senkrecht zur Schnittflaiche liegen, wahrend sie immer 
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zunimmt, je kleiner der Winkel zwischen Blattchen- und Schnitttliche 
wird. Dieser Art des Vorganges ist folgendes eigentiimlich: 

1. Die im Duarchschnitt als Streifen erscheinenden eutektischen 
,Lamellen“ sind in der Tat Blattchen, welche abwechselnd aus A 
und B bestehend zu Paketen iibereinander geschichtet sind. 


— 





Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 





2. Die Lage der Bliattchen ist eine zur Richtung des Wirme- 
tlusses bzw. zur Kristallisationsrichtung senkrechte und zu thermi- 
schen Niveauflichen parallele. 

3. Die Ausscheidung der eutektischen Bestandteile erfolgt inter- 
mittierend. Die Ausscheidung von A wird unterbrochen durch die 
Ausscheidung von B und umgekehrt. Die Ausscheidung der Kom- 
ponenten ist also in jedem Schichtensystem keine gleichzeitige, 
sondern es kristallisiert in jedem Augenblick nur eine Komponente. 

4. Die Konzentration der Lésung an der Kristallisationsgrenze 
indert sich unter dem fortwihrenden Wechsel der Kristallisation 
von A und B oszillatorisch zwischen einem Ubersittigungszustand 
un A und einem solchen an B, 

Die zweite, von der soeben beschriebenen wesentlich verschie- 
schiedene Art des Vorganges bestinde darin, daB die eutektischen 
Komponenten bei der Kristallisation in Form einander anliegender 
Stiibe vorwiirts schreiten (Fig. 6). Eine solche Ausbildung der 
eutektischen Kristallite kénnte man sich in der Weise vorstellen, 
daB zu Beginn der Kristallisation eine thermische Niveauflache, etwa 
eine Stelle der GefiBwand, vollkommen besetzt wiirde von kleinen, 
einander berihrenden Kristalliten A und B Da nun bei fort- 
schreitendem Wirmeabftlui die Kristallisation in der Richtung des 
Wirmetiusses vorwiarts schreitet und die Ausscheidung der einen 
Komponente eine Ubersiittigung der Lésung an der anderen bedingt, 
so dab beide kristallisieren miissen, so kann das Wachstum der 
Komponenten hauptsiichlich nur in der Richtung des Warmeflusses 
stattfinden und es miissen daher Formen entstehen, in denen eine 
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Dimension iiberwiegt. Wenn man ein auf diese Weise kristalli- 
siertes Konglomerat durchschneidet, miiBte man da, wo man eine 
Gruppe von Stiiben parallel ihrer Lingsachse geschnitten hat, ge- 
rade so wie im ersten Falle parallel verlaufende, abwechselnde 





Streifen von A und B sehen. Dieselben miikten auch in 
~‘ , vA, 
= ‘ 9 # 

— a _ 
° ie, 
-—, ® ~ 
ry 
Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 


diesem Falle je nach der Lage der Stabe zur Schnittfliche ver- 
schieden breit erscheinen, jedoch innerhalb viel engerer Grenzen als 
im ersten Falle. Dagegen miiBten charakteristisch verschiedene 
Schnittfiguren entstehen an solchen Stellen, wo man die Stabe nicht 
parallel ihrer Liangsachse durchschnitten hat und besonders da, wo 
die Kristallisation von einem zentralen Punkt nach allen Raum- 
richtungen ausgegangen ist. Im ersteren Fall miibten die Stibe, 
wenn sie senkrecht zur Schnittfiache liegen, als kleine Polygone 
erscheinen (vgl. Fig. 6), die bei geneigter Lage in die Linge 
verzerrt sind, und bei allseitiger riumlicher Ausbreitung von einem 
Zentrum miissen die in Fig. 7 und 8 angedeuteten Schnitte ent- 
stehen, (Fig. 7) wenn das System gerade im Zentrum, (Fig. 9) wenn 
es auberhalb des Zentrums durchschnitten ist. 

Diese zweite Méglichkeit des Vorganges unterscheidet sich von 
der ersteren wesentlich durch folgendes: 

1. Die eutektischen ,,Lamellen* sind nicht Blittchen sondern 
Stiibe. 

2. Die Stibe liegen parallel der Richtung des Wiarmeflusses, 
also parallel der Richtung, in welcher die Kristallisation fortschreitet, 
und stehen auf thermischen Niveauflichen senkrecht. 

8. Die eutektischen Bestandteile kristallisieren ohne Unter- 
brechung und gleichzeitig. 

4. Die Konzentration der Lésung an der Kristallisationsgrenze 
ist keinem periodischen Wechsel unterworfen, sondern es besteht 
wibrend der Kristallisation eine dauernde lokalisierte Differenzierung 
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der Konzentration, derart, dai die Lésung an der Kristallisations- 
grenze von A dauernd an A, und an der Kristallisationsgrenze von B 
dauernd an B tibersittigt ist. 

Die Untersuchung eutektischer Konglomerate in Hinsicht auf 
die obigen Gesichtspunkte zeigt nun, daB betreffs der Form und 
der Anordnung der eutektisch ausgeschiedenen Partikel die Be- 
dingungen des ersten Falles nicht zutreffen, dagegen findet man 
durchaus die Forderungen des zweiten Falles erfillt, Die Stabform 





Fig. 9. Langsam kristallisiertes Eutektikum Zn-Cd, 68 x Vergr. 


mindestens eines der eutektischen Bestandteile folgt aus den ver- 
schiedenen Schnittfiguren, welche sie durch ihre verschiedene Lage- 
rung zur Ebene der Schnittfliche erzeugen. Man sieht, je nachdem 
ihre Lage eine zur Schnittfliche parallele, geneigte oder senkrechte 
ist, parallele Streifen, elliptische oder kreisrunde bzw. entsprechende 
polygonale Querschnitte.1 An Stellen, wo die Kristallisation von 
einem Zentrum nach verschiedenen Richtungen ausgegangen ist, 
erscheinen die Streifen niemals als konzentrische Ringe, sondern 
man findet ausnahmslos Schnittfiguren, welche den Fig. 7 und 8 
entsprechen und aus welchen die Stabform sowie die Anordnung 
der Stiibe in radialen Richtungen unmittelbar ersichtlich ist.’ 

Uber die Beziehung der Richtung der Stabe zur Richtung des 
Wirmeflusses bzw. zur Richtung thermischer Niveauflichen gibt das 


' Au + AuSb,, Z. anorg. Chem. 50, Tafel III, Fig. 4. Sb + Mischkristall 
d. Verb. Sb,Mn,, Z. anorg. Chem. 55, Tafel I, Fig. 1 u.2. Ni + Ni,P, Z. anorg. 
Chem. 60, Tafel I, Fig. 1 u. 2. Co+Co,P, Z. anorg. Chem. 64, Tafel III, Fig. 3 u. 4. 
* Mischkristall d. Verb. AuMg+AuMg,, Z. anorg. Chem. 63, Tafel V, Fig. 5. 
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Aussehen der untergewéhnlichen Abkiihlungsbedingungen entstandenen 
Struktur im allgemeinen keinen sicheren Aufschlub, weil jene Rich- 
tungen sich infolge von Konvektionsstrémen in der Lésung fort- 
gesetzt indern und daher unbestimmt sind, wie man an den hautig 
vorhandenen Kriimmungen und Windungen der Stibe ersehen kann. 

Um diese Richtungsbeziehung der Stibe zum Wirmiluf und 
zu den thermischen Niveaufliichen aufzukliren, wurden in einem 
kleinen eisernen Tiegel mit flachem Boden zusammen 10g Zink 





Fig. 10. Schnell kristallisiertes Eutektikum Zn-Cd 68 x Vergr., Schnitt parallel] 
der Kristallisationsrichtung. 


und Cadmium in dem Mengenverhiltnis ihres Kutektikums(18°/, Zn + 
82°/, Cd) geschmolzen und darauf durch Eintauchen der Boden- 
fliche des Tiegels in kaltes Wasser die eutektische Lésung schnell! 
zur Kristallisation gebracht.! Hierbei konnte der Boden des Tiegels 
als Niveaufliche betrachtet werden, die stérende Wirkung von Kon- 
vektionsstrémen konnte bei der Schnelligkeit der Kristallisation nur 
gering sein und die Richtung des Wirmeflusses bzw. der Kristalli- 
sation, welche im wesentlichen nur in vertikaler Richtung verlaufen 
konnte, war eindeutig bestimmt. In Fig. 9 ist zunaichst das Aus- 
sehen der Struktur des langsam kristallisierten CdZn-EKutektikums 
wiedergegeben, wahrend Fig. 10 u. 11 bei gleicher VergréBerung den 
Erfolg des obigen Versuches zeigen. In Fig. 9 sieht man die Gebilde 
der eutektischen Bestandteile entsprechend ihrer verschiedenen 


riumlichen Richtung zur Schnittfliche als unter sich parallele oder 


‘ Nach Hixpricus, Z. anorg. Chem. 55, S. 417, ist hierbei die Bildung 
iibersittigter Mischkristalle mit mehr als 1°), Zn bzw. Cd ausgeschlossen. 
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facherférmig angeordnete, auf verschiedenen Feldern verschieden 
gerichtete Streifen oder als Piinktchen, dagegen erblickt man in 
Fig. 10, welche einen Schnitt durch den schnell kristallisierten flachen 
Regulus senkrecht zur Grundflache wiedergibt, ausschlieBlich Streifen, 


welche tiberall in gleicher Richtung verlaufen. Die Streifen er- 
streckten sich in diesem Falle iiber die ganze Schiffflache hin senk- 
recht zur Grundflache des Regulus, von dieser ausgehend bis zur 
Oberflache. Fig. 11 zeigt das Strukturbild, welches ein Schnitt 





Fig. 11. Schnellkristallisiertes Eutektikum Zn-Cd 68 x Vergr., Schnitt senk- 
recht zur Kristallisationsrichtung. 


parallel der Grundfliche des Regulus erzeugt. Wie zu erwarten 
war, stellen sich hier die quergeschnittenen Streifen als kleine 
Polygone dar. Wihrend also bei langsamer Abkihlung die Kri- 
stallisation augenscheinlich in allen méglicben Richtungen fortge- 
schritten war, war sie bei der einseitigen schnellen Abkihlung nur 
in einer, nimlich vertikaler Richtung erfolgt. 

Der Versuch bestitigt aufs deutlichste den stabférmigen Cha- 
rakter der Gebilde und zeigt, daB die Stibe in der Tat in der 
Richtung des Wirmeflusses und senkrecht zu thermischen Niveau- 
flichen vorwiirts schreiten. Gleichzeitig zeigt der Versuch deutlich 
den Kinflu8 der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die GréBe der eutek- 
tischen Gebilde. Wir haben hier ein Beispiel fiir den in Fig. 1 
veranschaulichten Fall, wo langsame Abkihlung eine feinkérnigere 
und schnelle Abkthlung eine grobkérnigere Struktur hervorruft. 

In der Regel l&8t sich an eutektischen Konglomeraten noch 
eine weitere Eigentiimlichkeit beobachten, welche gleichfalls nur 
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mit einem in der Richtung des Wirmetiusses fortschreitenden Wachs- 
tum stabahnlicher Gebilde vereinbar ist. Man findet namlich, da8 
die eutektischen Komponenten nicht als gleichartig geformte Gebilde 
nebeneinander liegen, sondern man kann gewdhnlich unterscheiden 
zwischen einem umbhiillten Bestandteil, welcher in geschlossen um- 
grenzten Gebilden auftritt und einem umhiillenden, welcher die 
zwischen den ersteren Gebilden verbleibenden Zwischenriiume als 
Gcrundmasse erfillt.' | Die umhiillte Komponente tritt hiufig auch 
in Form feiner Skelette oder Dendriten auf,* in anderen Fallen 
dagegen bildet die umhiillende Komponente gréBere Polyeder, welche 
Einschliisse der umbhiillten enthalten. Wie die Erfahrung zeigt, 
ist das Verhiltnis der eutektischen Komponenten als umhiillte und 
umhiillende unabhingig von der Zusammensetzung des Gemisches. 
Das Verhialtnis wird durch das Vorhandensein primar ausgeschiedener 
Kristalle, sowohl der umbhiillten als auch der umbhiillenden Kom- 
ponente, abgesehen von sehr hohen Konzentrationen, wo leicht 
Stérungen in der Zusammensetzung der Lésung entstehen, nicht 
geiindert, auf beiden Seiten des eutektischen Punktes besteht das 
Umhiillte und das Umbhiillende aus derselben Komponente.! Ferner 
ist dieses Verhiltnis auch unabhingig von dem eutektischen Mengen- 
verhiltnis. Sind die Mengen der eutektischen Komponenten, wie 
in der Regel, ungleich, so kann das in kleiner Menge Vorhandene 
von dem in_ groBer Menge Vorhandenen umhiillt erscheinen, * 
es kann aber auch das Umgekehrte der Fall sein.° Nur wenn das 
Mengenverhiltnis sehr ungleich ist, wird die Unterscheidung zwischen 
Umhiilltem und Umhiillenden oft zweifelhaft. Diese Differenzierung 
der eutektischen Komponenten ist also keine zufillig wechselnde, 
sondern mu von der Natur der Komponenten abhiangen. 

Es ist nun die Frage, wodurch dieses Verhiltnis der eutek- 
tischen Komponenten verursacht wird. Aus der ‘Tatsache, dab man 
nicht beide Komponenten als geschlossen umgrenzte Gebilde neben- 
einander liegend sieht, sondern daf nur eine Komponente in dieser 


1 Mischkristalle von Au m. Zn + Mischkr. d. Verb. AuZn, Z. anorg. 
Chem. 48, Tafel 1, Fig. 1. Mischkristalle der Verb. AuMg + AuMg,, Z. anorg. 
Chem. 63, Tafel V, Fig. 4 u. 5. 

* Mg,Si + Mg, Z. anorg. Chem. 61, Tafel I, Fig. 6. 

$ Fe,Sb, + Fe, Z. anorg. Chem. 58, Tafel |, Fig. 2. 

* Mischkristall der Verb. AuMg + AuMg,, Z. anorg. Chem. 63, ‘Tafel VY, 
Fig. 4 u. 5. 

> Au + AuSb,, Z. anorg. Chem. 50, Tafel LII, Fig. 4. 
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Ausbildung, umgeben von einer Grundmasse der anderen, auftritt, 
mufi man schlieBen, daB eine Komponente der anderen in der Kri- 
stallisation vorauseilt entweder, indem sie schneller kristallisiert 
oder indem sie friiher anfingt zu kristallisieren, wahrend die 
andere Komponente genétigt ist, bei ihrer Kristallisation die Form 
der verbleibenden Zwischenriume anzunehmen. Die vorauseilende 
Komponente ist also die fihrende. Dies kann sowohl die umhiillte 
als auch die umhiillende Komponente sein. Fiihrt die umbhiillte, so 
hat man Kerne dieser Komponente, welche von einer Masse der 
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Fig. 12. 


anderen umhiillt werden und fihrt die umhiillende Grundmasse, so 
schliebt diese Partien der anderen Komponente ein, die bei ihrer 
Kristallisation die Form der gegebenen Riume annehmen. Wie 
man sieht, ist in beiden Fallen das Endprodukt der Kristallisation 
dasselbe und lat keine sichere Entscheidung dariiber zu, welcher 
von beiden Bestandteilen, der umhiillte oder der umhiillende, gefihrt 
hat. Diese Entscheidung kann aber in den Fallen getroffen werden, 
wo eine Komponente in Form von Dendriten oder Skeletten auftritt, 
ihre Substanz also kristallographisch orientiert ist. In diesen Fallen 
kann nur die orientierte Komponente die vorausgeeilte, also die 
fiihrende sein. 

Das Fiihren bzw. Vorauseilen einer der eutektischen Kom- 
ponenten, welches aus ihrer Differenzierung in eine umhiillte und 
eine umhiillende gefolgert werden mub, kénnte, wie schon angedeutet, 
seinen Grund in verschiedener linearer Kristallisationsgeschwindigkeit 
der Komponenten haben. Die Bedingung hierfiir wire, daB bei der 
eutektischen Kristallisation eine oder beide Komponenten mit ihrer 
maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit kristallisieren, (Fig. 12) 
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daB also die Kristallisation in dem Temperaturgebiet ¢, ¢,,, bzw. itiber 
t, hinaus, stattfindet. Soweit unterhalb der Gleichgewichtstemperatur 
wird die Kristallisation nur dann stattfinden, wenn das spontane Kristal- 
lisationsvermégen der Komponenten bei der eutektischen Temperatur 
sehr klein ist. Kristallisieren aber beide Komponenten mit einer 
kleineren als ihrer maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit (zwischen 
¢, und ¢,), so wird die Geschwindigkeit ihrer Ausscheidung dieselbe 
sein. Bei nicht zu groBer Abkiihlungsgeschwindigkeit wird dieser 
letztere Fall fiir die Metalle, deren Kristallisation infolge ihres 
groBen spontanen Kristallisationsvermégens sehr nahe der Gleich- 
gewichtstemperatur stattfindet, allein in Frage kommen. Verschiedene 
Kristallisationsgeschwindigkeit ist deshalb wohl in der Regel nicht 
als Ursache des Vorauseilens einer Komponente anzusehen. 

Die zweite Méglichkeit des Vorauseilens, welche auf einem nicht 
gleichzeitigen Kristallisationsbeginn der Komponenten beruht, wiirde 
dadurch hervorgerufen, daB sich die Komponenten bei verschiedener 
Ubersiittigung der Liésung ausscheiden. In diesem Falle handelt es 
sich um eine Verschiedenheit des spontanen Kristallisationsvermégens. 
Wachst das spontane Kristallisationsvermégen der einen Komponente 
von der Temperatur des Gleichgewichtes ab schnell an, das der anderen 
langsam, so wird sich die erste Komponente niher der Temperatur 
des Gleichgewichtes ausscheiden als die zweite, d. h. sie wird beim 
Abkihlen der eutektischen Lésung friiher zu kristallisieren beginnen. 
Es herrscht dann an der Kristallisationsgrenze der vorauseilenden eine 
héhere Temperatur als an der der nachfolgenden, die Kristallisations- 
grenzen liegen zu gleicher Zeit in verschiedenen thermischen Niveau- 
flichen. Da nun bei der Kristallisation in der Nahe der Gleich- 
gewichtstemperatur die Geschwindigkeit des Wirmeflusses klein ist 
im Vergleich zur Kristallisationsgeschwindigkeit, so mul die Lésung, 
welche sich zwischen den Aggregaten der vorauseilenden Komponente 
befindet, durch die bei der Kristallisation dieser Komponente frei 
werdende Kristallisationswirme erwirmt werden. Die Folge hiervon 
ist, daB die bei tieferer T’emperatur kristallisierende Komponente 
hinter der bei héherer Temperatur sich ausscheidenden zuriickbleiben 
muff und dieses Verhiltnis sich wihrend der Kristallisation auch 
nicht iandert. 

Wie aus der Tatsache, da’ sich zwei Stoffe bei gleicher Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit verschieden stark unterkiihlen lassen, her- 
vorgeht, wiichst das spontane Kristallisationsvermégen von der 
Gleichgewichtstemperatur ab in der Tat verschieden schnell an, und 
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man mu aus der Differenzierung der eutektischen Strukturbestand- 
teile in einen umbiillten und einen umbiillenden schlieBen, dab 
dies auch im Zweistoffsystem und bei der eutektischen Kristallisation 
der Fall ist und jene Differenzierung in der Tat durch die Ver- 
schiedenheit des spontanen Kristallisationsvermégens der Kompo- 
nenten bedingt wird. Eine von beiden Komponenten beginnt dem- 
nach in der Regel zuerst zu kristallisieren und diese Komponente 
hat wihrend der Kristallisation, indem sie stindig etwas vorauseilt, 
die Fihrung. 

Ks hat sich folgendes ergeben. Die eutektische ,,Lamellen- 
struktur“ wird nicht durch abwechselnd aufeinander geschichtete 
Blattchen der Komponenten, sondern durch stabférmige Gebilde 
hervorgebracht. Die GréBe dieser Gebilde hangt ab von der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit, dem spontanen Kristallisationsvermégen 
und der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit. Ihre Richtung ist 
eine der Richtung des Wirmeflusses parallele und zu thermischen 
Niveauflaichen senkrechte. Der Vorgang der eutektischen Kristalli- 
sation, welcher sie erzeugt, besteht nicht in einer intermittierenden, 
abwechselnden, sondern in einer ununterbrochenen Ausscheidung 
beider Bestandteile. Das in der Hauptsache Bestimmende fiir den 
Mechanismus der eutektischen Kristallisation ist, wenn dieselbe, wie 
in der Regel, in der Nihe der Gleichgewichtstemperatur stattfindet, 
nicht die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit der Komponenten, 
sondern ihr spontanes Kristallisationsvermégen und vor allem der 
WiirmefluB. Kin wesentlicher Unterschied ist in dieser Hinsicht 
zwischen der Kristallisation im Einstoff- und im Zweistoffsystem 
nicht vorhanden. 


Gillingen, Institut fiir phystkalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1912. 


Druckfehlerberichtigung. 

Die bindren Systeme: Li,SiQ,: Al,(SiO,),, Li,SiO, : Al,(SiO,),, LiAlO, : SiO, 
ind die Lithium-Aluminiumsilikatmineralien von R. Batto und E. Dirttier: 
Auf 8. 69 der genannten Abhandlung wurde fiir den umgewandelten Petalit 
als spez. Gew. irrtiimlicherweise der Wert 2.294 statt des auf S. 66 angegebenen 
Wertes 2.380 eingesetzt. Die letzte Zahl ist selbverstiindlich die richtige. 
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